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第1章 序論 
 
 
1.1 熱電変換材料 
 
 熱電変換材料は，材料中に生じる温度差を利用し起電力を生じる Seebeck 効果や，そ
の反対に材料中に電流を流すことで温度差を発生させる Peltier 効果を利用し，発電や冷
却に利用される材料である[1.1-3]．熱電変換材料による発電は材料自身の持つ特性を利
用したものであり，ガスタービンなどの機械的駆動部がないためにメンテナンスフリー
であり，小型軽量で形状の自由度も高いため熱エネルギーを有効に利用できる場所に設
置できるという利点がある[1.2]．また，熱エネルギーという持続的なエネルギーから直
接電気エネルギーへの変換が可能である．エネルギー問題が大きく取り上げられている
現在，太陽光発電やバイオ燃料などのさまざまな発電方法が検討されているが，多くの
発電ではエネルギーを排熱として損失してしまうことは避けられない．熱電変換材料は
その放棄されてしまうエネルギーを利用して再発電することができる．さらに発電の際
に従来の発電方法で問題になっている有害物質を排出しないため環境負荷の少ない発
電方法である[1.1, 2, 4-7]．しかしながら，現在の熱電変換材料の持つ変換効率は発電に
利用する熱エネルギーに対して 10 %程度[1.4]であり，火力発電での 40 %程度，太陽光
発電での 20 %程度の変換効率と比較しても小さい．そこで，発電コストに見合う特性
を得るために，新しいアプローチからの更なる性能の向上が必要である． 
熱電変換材料のエネルギーの変換効率は温度差を持つ材料の高温側からの入力
となる熱流をとし，それにより得られる発電出力をとすると 
 
   = / 
 
と表せる．ここで，高温部での入力について熱伝導による熱流，Peltier 効果による吸
熱，Joule 発熱を考慮し，出力側では Seebeck 効果による起電力と材料の電気抵抗を考
慮し，式を書き換えると 
 
   = /{  + 1 +  −  !"#} ∙ 	/1 +  
 
となる[1.8]．ここで'は Seebeck 係数を表す．(はここでは電気伝導度のうち，電子によ
り伝搬されるものを表し，本論文ではこれを電子伝導度と呼ぶ．)は熱伝導度を表して
いる．または高温部，低温部の電気抵抗をそれぞれ Rh，Rcとしたときのそれらの比，
Rc	/	Rh を表している．また，は高温部，低温部の温度をそれぞれ，とした場
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合の − /の Calnot 効率を表している．このとき，この熱電変換材料の効率を最
大にするを考えると，そのときの最大効率は 
 
   =  -.1 +  / − 10 /	-.1 + 

 / + /10 
 
となる[1.1, 8, 9]．ここで		///は高温部と低温部の温度の平均  + /2である．この熱
電効率の式に出てくる '(/)が，熱電材料の性能指数 (figure of merit) Z として知られ
ており，無次元化のため動作温度 T を乗した ZT が熱電変換材料の性能を定量的に表す
無次元性能指数として広く利用されている．また，そのうちの電子的特性を表す部分で
ある '(は出力因子 (power facter)と呼ばれている．熱電変換材料の性能指数 Z は，大
きな熱起電力を生み出すために大きな Seebeck 係数が必要であり，大きな電力を得るた
めに大きな電子伝導度が，そして一定の温度差を保つために小さい熱伝導度が，それぞ
れ要求されることを意味している．出力因子では Seebeck 係数が性能指数に対して自乗
で影響するため，過去の熱電変換材料の研究では主に材料の電子特性に着目したものが
多く，その結果大きな出力因子度を持つ材料が報告されてきた．大きな出力因子を持つ
材料について，さらに性能指数を向上させるためにはもう一つの因子である熱伝導度を
改善する必要がある．出力因子が大きくなったため，性能指数の式に対する熱伝導度の
重要性も大きくなっている．熱の伝導には格子振動によって伝わる熱の伝導（フォノン
熱伝導）と電子の移動により伝わる熱の伝導があり，それらの和として熱伝導度が表さ
れるが，後述するように電子による熱の伝導を低下させることは電子伝導度を低下させ
ることに直接つながるため，性能指数の観点から不利である．そこで熱電変換材料では
熱伝導度のうちのフォノン熱伝導度をいかに小さくするかが重要である．このように表
される ZT を熱電変換材料の性能の指標とし，実用化のためには ZT > 1 (Calnot 効率に
対する 30 %程度[1.10])が目安とされてきた．電子特性に着目した研究において様々な理
論的な指針が示され，現在研究レベルでは ZT = 1 を大きく上回る材料の報告もされて
いる[1.2]が，開発コスト面や作製の困難さから，一般用途での利用としてはまだ普及し
ているとは言えない状況である[1.8]． 
 
 
1.2 熱電変換材料の歴史と層状酸化物熱電変換材料の位置づけ 
 
熱電変換については 1800 年代にはその性質が発見されマクロには理解されていた．
その後 1930 年代末ごろから 20 年かけてミクロな観点でも解析が行われ，最初は金属や
Bi，Sb単体元素などの単体元素の熱電効果から発展し，熱電半導体であるBi2Te3やPbTe，
ZnSb などの金属間化合物が高い熱電性能を示すことが発見され，現在でも主力材料と
3 
 
なっている[1.2, 10]．1990 年代に入ると MSb3 (M = Co，Rh，Ir)などに代表されるスク
ッテルダイト構造を持つ材料が，高い性能指数を持つことが報告された[1.1, 2, 8, 11]．
この材料では原子レベルでの結晶構造の特徴により，rattling 効果と呼ばれる原子の特異
な振動を利用して小さい熱伝導度を実現している．また同じ時期に同じく結晶構造に特
徴のある層状酸化物 NaxCoO2 が高い熱電特性を持つことが報告された[1.12]．金属酸化
物はそれまで，狭いバンド幅を持つ強いイオン特性が電子の局在化の原因となりキャリ
ア易動度が上がらず，熱電変換材料としてはパフォーマンスが低いと考えられてきた．
しかし酸化物はもともと動作環境となる高温大気中での構造的，化学的な安定性を持ち，
耐酸化性が優れているため，高温での熱電変換材料として金属合金系よりも優れた点を
持っている[1.2, 5]．また，構成する原子からも現在主流である Bi-Te 系合金などに比べ
コストが低いメリットがある．この発見の後，Ca-Co-O 系などのミスフィット構造を有
して更に高い性能指数をもつ層状酸化物熱電変換材料へも発展している． 
 
 
1.3 NaxCoO2について 
 
 1997 年に高 power factor が Terasaki らにより発見された層状酸化物 NaxCoO2は p 型熱
電変換材料として特に 700 K 程度の高温環境で高い性能を示すことが報告されており，
近年注目を集めている[1.12, 13]．その結晶構造は実験的に明らかにされており，稜共有
して二次元的に広がる CoO6八面体で構成されている CoO2層の間に Na からなる層が挟
まれ，互いに積層した結晶構造を有しており，x < 1 で Na 層にその割合に応じた Na 空
孔を有している．また，CoO2 層の積層の相対的な位置関係の違いにより，複数の相が
実験により報告されており，x の値により相が 0.5 < x < 0.7 でγ相，0.55 < x < 0.6 でβ相，
0.9 < x < 1.0 でα相と変化することが報告されている[1.14-16]．α相の結晶構造をもつ
NaCoO2及びγ相の結晶構造を持つ Na0.5CoO2の模式図を Fig. 1.1，Fig. 1.2 に示す． 
この層状酸化物の持つ大きい Seebeck 係数や電子伝導度についてはこれまでに様々な
温度域での実験[1.15, 17] や第一原理計算を用いた理論的な実験[1.18-20]など，多様な
研究が行われてきた．その中で CoO2層内の Co がもつ 3d 軌道の電子に強い電子-電子相
関があり，キャリアである正孔の濃度が非常に高く，それがキャリアの移動度の低さを
補い，高電子伝導度を発現させているという機構が報告されている[1.12, 21]．また
Seebeck 係数に関しては，強相関電子系において Co の持つ電荷が 4 価から 3 価へと変
化しながら，正孔がホッピングされることにより運ばれると考え，二種類の Co のスピ
ン・軌道縮退度の差からエントロピーの流れが生じ，巨大な熱起電力となって観測され
ると言われている[1.22]． 
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Fig. 1.1. α相 NaCoO2の結晶構造 
図は層平行方向に単位格子を 4 倍に積み重ねたもの．角度
の格子定数はα = β = 90，γ =120 の hexagonal 構造である． 
Fig. 1.2. γ相 Na0.5CoO2の結晶構造 
図は層平行方向に単位格子を 4 倍に積み重ねたものを角度の格子
定数α = β = 90，γ =120 の hexagonal 構造になるように格子を取り
直したもの． 
5 
 
これらの報告から層状酸化物の持つ大きい Seebeck 係数や電子伝導度については
CoO2層の Co の持つ電子の状態により担われていることが分かる．また，第一原理計算
を用いた理論面からの解析を通して，Na 層のサイト占有状態が Co3+と Co4+の分布に影
響を与えることが報告されている[1.23]．しかし，熱電変換の性能を決めるもう一つの
因子である熱伝導度については知見が限られている現状がある．単結晶での熱伝導度の
測定実験[1.24-27]は，比熱と熱拡散率からの算出[1.24]や，Harman 法による測定[1.25]
などさまざまな方法で行われている．これらの結果から，NaxCoO2では熱伝導度のうち
のフォノン熱伝導度が，電子により運ばれる熱伝導度に比べ 5 倍ほど大きく支配的であ
ることが報告されている[1.28-31]．また，フォノンモードについては Raman 分光法を用
いて解析されている[1.32]．しかし，NaxCoO2 における詳細な熱伝導機構は明らかにさ
れておらず，どのようにすればフォノン熱伝導度を制御できるのかという指針が得られ
ていないのが現状である．さらに，一般的に Na 層の持つ空孔がフォノン熱伝導度の低
下を担っており，Na 層が断熱層として働くためであると言われている[1.1]ものの，Na
空孔とフォノン熱伝導度の関係を詳細に研究した報告は未だになされていない．また
NaxCoO2の各層は原子レベルでの異相界面とみなすこともでき，異相界面と熱伝導度の
関係についても興味が持たれる．本研究ではこの NaxCoO2を対象として研究を行った． 
 
 
1.4 酸化物における熱伝導度の重要性 
 
熱伝導度はさまざまな機能性材料の持つ特性を決定する，基礎的であり重要な性質の
一つである[1.33, 34]．近年においては，機能性酸化物の発展とその小型化に伴い，特に
酸化物における熱伝導度の重要性が高まっている[1.35, 36]．以下は，たくさんある中の
ほんの数例でしかないが，集積回路中の MOSFET や，そのセラミックスパッケージで
は放熱のために大きい熱伝導度が必要とされている．その一方で，高温中で利用される
ガスタービンや，航空機のエンジンの部品などで用いられているサーマルバリアコーテ
ィングには小さい熱伝導度が要求されている[1.37]．また，前述した熱電変換材料でも
大きい温度差を維持するために小さい熱伝導度を持つことが要求されている．酸化物は
これらの高温大気中で使用される機能性材料として広く活躍しており，機能性酸化物の
持つ熱伝導度がその性能に直接かかわる因子となっている．これら酸化物のもつどのよ
うな因子が材料の熱伝導度を決定しているのかを明らかにし，その制御指針を得ること
が，熱電変換材料だけでなくこれら多くの機能性酸化物においても求められている．し
かしながら酸化物における熱伝導のメカニズムは原子レベルの格子振動によるフォノ
ン熱伝導が支配的になる場合が多く，未だにその決定機構が明らかになっておらず，こ
のことがこれら機能性材料の更なる性能向上や発展の妨げとなっている． 
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1.5 熱伝導度の歴史 
 
フォノン熱伝導度に関しては 1950 年代に，おもに Si や Ge の実験値と比較しながら
Klemens [1.38] や Callaway [1.39]らによってフォノンの緩和時間，すなわちフォノンの
自由行程を用いた理論が立てられた．また，Berman は実際の測定を通してフォノン散
乱過程の議論を行い[1.40]，これらの理論は数十 K の低温におけるフォノン熱伝導の様
子をよく説明した．さらに Holland は縦波と横波の両方のフォノンを考慮し，Si と Ge
について 1000 K でもよく一致する理論を立てた [1.41]． しかしながらこれらのこれま
での熱伝導理論は金属，半金属，半導体，またはアルカリハライドについて提案された
ものであり，酸化物まではカバーされておらず，これらの理論を酸化物に直接適用する
ことはできない場合がある．例えば，質量の重い原子を置換することはこれまでの理論
においては熱伝導度を低下させる[1.38, 42]と考えられているが，金属酸化物においては
多くの場合この予測に従わないことが報告されている [1.43-45]．このような金属酸化
物の特異性の原因は様々考えられ，フォノン熱伝導に影響を与える原子間の結合の独特
さや結晶構造の複雑さが起因しているとも考えられるが，確たる説明は未だになされて
いない． 
また，熱伝導度と材料の二次元性との関わりについては，ナノスケールの薄膜材料に
おいて熱伝導度が Fourier の法則に従わずにサイズ依存性をもって変化することが知ら
れている[1.46]．これはフォノンの平均自由行程の観点から，界面による散乱の影響に
より説明がされているが，究極の薄膜であるグラフェンやグラフェンが重なったグラフ
ァイトの場合はその説明とは逆の傾向が見られ，グラフェンシートの枚数が少なくなる
ほど熱伝導度が上昇する結果が得られている[1.47]．グラファイトは原子レベルの層状
構造を持つ点で NaxCoO2との共通点があるが，グラファイトは各層が分子間力で結合し
ているだけであり，電子を介して結合している NaxCoO2とは結合状態が全く異なる．ま
た，NaxCoO2が持ち合わせている，異相界面(面欠陥)や空孔(点欠陥)の熱伝導度に対する
影響についてもさまざまな研究が行われている．これらの原子レベルの結晶構造や振動
の詳細を知るためには，計算的手法を用いたフォノン熱伝導度の解析が有効である． 
 
 
1.6 熱伝導度の理論について 
 
Fourier の法則では，単位時間に単位面積を流れる熱流，すなわち熱流束密度3は温度
勾配∇に比例し，熱伝導度)はその比例定数として現れる[1.33, 35]． 
 
  3 = 	−)∇ 
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前述したとおり，固体材料中の熱伝導は伝導電子によって伝わる熱の伝導と，格子振
動により伝わるフォノン熱伝導の二つのプロセスに分けられる．電子による熱伝導
)556については，固体中の自由電子論のもと，温度勾配と電場を持つ定常状態で電
子の Boltzmann 方程式から温度勾配と熱流束密度を求め，Fourier の法則に代入すること
で表すことができる[1.35]． 
 
  )556 = 7 8 − 9:

9; 
 
  8< = − =>?@ A@B@ − BC< DE@
;
DF@ G@ 
 
  H@I = 1/exp	F@MFNOP7  
 
ここでAは緩和時間，?@は電子の速度，BCはフェルミエネルギー，B@は波数ベクトル@を
持つ電子のエネルギーを表す．ここで，QH@I/	QB@を，フェルミエネルギーでの delta 関
数と近似を通して，以下の Wiedemann-Franz 則が理論的に導かれ[1.35, 48]，電子伝導度
(から電子による熱伝導度)556が評価できる． 
 
  R RS#T"!7 = U

= OPV  
 
ここでWは電気素量を表す．前述したがこの式でも見られるとおり，電子による熱の伝
導と電子伝導度は直接関わっており，電子による熱の伝導の低下はそのまま電子伝導度
の低下を意味している． 
また，フォノン熱伝導度は気体の分子運動論から比熱X，フォノンの群速度Y，フォ
ノンの平均自由行程Zの積として表される[1.35, 49]． 
 
  ) = =XYZ 
 
極低温環境下ではフォノン-フォノン相互作用が小さいためフォノンの平均自由行程が
試料の寸法と同程度の大きさとなり，フォノン熱伝導度の決定には比熱が支配的になる．
低温での比熱は Debye 近似に基づいた解析や，現在では調和近似のもとで第一原理計算
から求められるフォノンの状態密度により決定される[1.50, 51]．一方，デバイ温度以上
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の温度領域では逆に比熱は Dulong-Petit の法則に従い一定となるが，フォノンの数が増
えフォノン-フォノン相互作用の頻度が増加し平均自由行程が短くなる[1.52]ため，熱伝
導度の決定ではフォノンの平均自由行程が支配的になる．フォノン-フォノン相互作用
を考慮するためには格子振動の非調和性を考慮する必要があるので，調和近似に基づい
た第一原理計算など，ボトムアップ的な方法では高温域のフォノン熱伝導度の解析をす
ることはできない．そこで本論文ではフォノンを直接的に取り扱わない解析手法を用い
る． 
 その手法として，分子動力学法を用いた解析が挙げられる．分子動力学法を用いたフ
ォノン熱伝導度の解析には大きく三種類あり，直接法，平衡分子動力学法，摂動分子動
力学法と呼ばれている[1.50]．どの手法においても，フォノン状態などから熱伝導を求
めるのではなく，系における振動の結果としてのフォノン熱伝導度を取得しているとい
う特徴がある．直接法は基本的に実験と同じ方法であり，系に熱流を与えて温度勾配を
作り出し，それらを測定し熱伝導度を求める．平衡分子動力学法は平衡状態に達した系
から，以下の Irving-Kirwood の式[1.53]によりまずは熱流束密度 Jを求める． 
 
  3\ = ] ^∑ W`abcd`e + ∑ a`fgH`fac hij`kf l 
 
  W` = m`a` + ∑ nga`fj − d∑ Wfdfe`kf  
 
ここでn は原子o，原子p間のポテンシャル，qは体積，a`，m`は原子oの位置，質量をそ
れぞれ表す．この式から，熱流束密度が分子動力学法で得られる原子の質量，位置，運
動量，力，ポテンシャルエネルギーから計算できることが分かる．そしてこの熱流束密
度3の時間に対する揺らぎから搖動散逸定理に基づいてGreen-Kuboの式[1.54, 55]により
フォノン熱伝導度を求める．求めるフォノン熱伝導度)rの方向における熱流束密
度をstu65uとして以下の式で求められる． 
 
  )r = ]OP7 > 〈stu65uAstu65u0〉GAyI  
 
これら二つの手法においては，直接法においてはセルサイズを十分に大きくしなくては
フォノン散乱を過剰に見積もってしまい，セルサイズを大きくすると計算コストが高く
なってしまうという問題があり，平衡分子動力学法においては酸化物のような Coulomb
相互作用が重要な結晶系では Green-Kubo の式が有する積分の収束に時間がかかり，長
時間のシミュレーションが必要になるという問題がある[1.50]． 
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そこで，これらの手法の有する問題を持たない，もう一つの手法であるの摂動分子動
力学法が酸化物のフォノン熱伝導度の解析には有効である[1.50, 56]．摂動分子動力学法
は後の章で詳細を述べるので，ここでは簡単に概要を述べるにとどめる．摂動分子動力
学法は Ciccotti ら[1.57]が提案し，さらに Evans[1.58]や Gillan と Dixon[1.59]が単純な単
元素 Lennard-Jones 流体に対して開発し，さらに Yoshiya らにより Coulomb 系で問題と
なる Ewald 法による計算を回避するよう応用[1.56]された手法である．他の手法に比べ
て熱ノイズが少なく，Green-Kubo の式の積分計算を行わずに済むため計算コストも低
い特徴があり，酸化物でも熱伝導度の計算が可能である[1.56]．さらに系を構成する原
子それぞれが，求められたフォノン熱伝導度に寄与している割合を部分熱伝導度として
個別に解析することが可能であり，原子レベルでの熱伝導度解析に非常に有効である． 
 
 
1.7 目的 
 
 酸化物の中では比較的高い熱電性能を持つことが知られており，更なる性能向上が期
待されている層状酸化物熱電変換材料のフォノン熱伝導度を決定する支配因子を明ら
かにすることを目的とする． 
 材料特性についての基礎的な情報を得るためには，対象とする材料は多くの因子を持
たない単純な構造が望まれる．さらに過去の研究から構造や電子特性について知見が多
く得られている，本研究では解析の第一歩として層状酸化物のうち NaxCoO2を対象とし
た．NaxCoO2の有限温度でのフォノン熱伝導度や結晶構造について摂動分子動力学法を
中心とした理論計算や計算機実験を用いて原子レベルからの解析を行い，また他の系と
の比較を通じてフォノン熱伝導度の変化の要因とその制御指針の提案を目指す． 
 
 
1.8 本論文の構成 
 
第 1 章「序論」では熱電変換材料及び熱伝導度を中心とする本研究の背景，目的につ
いて述べ，本論文の構成について示した． 
第 2 章「計算方法」では本論文全体に関わる計算方法について説明する． 
第 3 章「NaxCoO2の結晶構造及び原子間相互作用の決定と原子の振動の解析」では有
限温度における解析の基礎となる，静的状態での結晶構造及び原子間相互作用について
の解析と検討を行う．有限温度の分子動力学法で用いる NaxCoO2の結晶構造及び原子間
相互作用の決定を通して，結晶構造の安定性についても考察する．また，決定された結
晶構造及び原子間相互作用を用いて有限温度での原子の振動の解析を行う． 
第 4 章「NaxCoO2のフォノン熱伝導度の解析」では NaxCoO2の分子動力学計算，フォ
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ノン熱伝導度計算を通じて，特に Na 空孔と各層の役割について考察し，フォノン熱伝
導度の変化の要因や，NaxCoO2の高い熱電特性の発現機構を明らかにする． 
第 5 章「層の二次元性によるフォノン熱伝導度制御指針」では第 4 章で得られた知見
をもとに，同じアルカリ金属であり周期表において Na の上下にある Li，K で構成され
る層状酸化物 LixCoO2及び KxCoO2との比較を通じ，CoO2層に挟まれた層のイオン半径，
質量の変化によるフォノン熱伝導度への影響を解析し，知見の一般性とフォノン熱伝導
度の制御指針について考察する． 
第 6 章「Na の電荷の影響による CoO2層のひずみがフォノン熱伝導度に及ぼす影響」
では前章までの内容を受け，Na と同程度のイオン半径を持ちながら異なる電荷をもつ
Ca で構成される CaxCoO2 との比較を通じ，構成原子の電荷の変化と，それによる結晶
構造の微視的な変化によるフォノン熱伝導度への影響について考察する． 
第 7 章「総括」では上記の各章の結果・考察についてまとめ，総括とする． 
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第2章 計算方法 
 
 
2.1 分子動力学法 
 
 本研究では微視的観点の有限温度における振動の解析に分子動力学法を用いた．分子
動力学法は原子を質点とみなし，ある時刻での構成原子の位置の関数として記述される
原子間ポテンシャルから計算される各原子に作用する力について，ある座標と運動量を
初期値として Newton の運動方程式を解くことにより，各原子の位置と運動量の時間変
化を計算する方法である．Newton の運動方程式は，原子oの運動量，質量，位置をそれ
ぞれz`，m`，a`，原子oに作用する力を{`として，以下の関係で表される． 
 
  |a}|~ = z}} 
  |z}|~ = {` 
 
{`は原子oが周りの原子から受ける力の和であり，原子o，原子p間に作用する力{`fは，
原子間ポテンシャルn`fから導かれるエネルギーを，以下のように相対位置ベクトルa`f
で微分することにより求まる． 
 
  {` = D}Da}  
 
よって，ある時刻 tでの原子の位置と運動量が分かれば，時間∆tで差分化された運動方
程式を解くことにより時刻 t+∆t での位置と運動量が決まる．そしてその位置関係での
各原子間の相互作用から原子 i に作用する力を計算し，時刻 t+∆tでの運動量が決まる．
これをすべての原子について繰り返していくことにより，各原子の状態の時間発展が求
まる．以上が分子動力学法の基本的な流れであり，この手法を利用して各原子における
格子振動を計算することができる[2.1]． 
 
 
2.2 数値計算 
 
分子動力学法では多数の原子からなる力学系の運動方程式を差分方程式で近似して
数値積分し，原子の位置と運動量の時間変化を求める．数値積分にあたっては精度よく
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できるだけ効率のよい積分が求められる．分子動力学法では基本的な差分法として予測
子-修正子法，さらにこれを改良した Gear 法，Verlet 法などがあるが，本研究では五段
階 Gear 法を用いて数値解析を行った． 
Gear 法は予測子-修正子法を基にしている[2.2]．予測子-修正子法は過去数ステップの
情報をもとに，まず次の時刻における値の予測値を求める．Gear 法では，ある時刻\Iか
ら時間差分\経過した時刻\I + \での座標aの予測値をその時刻\I周りで Taylor 展開
を利用することにより，以下の式で予測する． 
 
  \I + \ = \I + ||~ |~e~;\ + |

|~ |~e~; ~

 +⋯ 
 
その予測値を用いてこの微分方程式の形から修正量を計算し，次の時刻における最終
的な修正値を以下の式で定める． 
 
  <\0 + \ = <\ + \ + X< H ^\I + \l − \I + \ 
 
ここで，Hは用いるの Taylor 展開における微分方程式の階数 kにより，dkr/dtkで表
される関数である．の Taylor 展開の式において過去 step の値を用いて積分値を求め
るとき，それを段階法と呼ぶ．Table 2.1 に本研究で用いた五段階法におけるX<を示す．
こうして得られたが時刻\I + \でのの値，及びその高次微分となる[2.3]． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
k C 0 C 1 C 2 C 3 C 4
1 251/720 1 11/12 1/3 1/24
2 19/120 3/4 1 1/2 1/12
Table 2.1. 五段階法における k 階の微分方程式での Cnの値 
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2.3 三次元周期的境界条件 
 
 原子レベル計算の際，現在の計算機の性能では，例えば数モルの材料中に存在する
Avogadro 数オーダー(1023個オーダー)の非常に多数の原子を独立にすべて取り扱うこと
は不可能である．現在の計算機で扱うことの出来る原子数は手法にもよるが通常数百か
ら数百万個であり，物質のマクロな性質を知るためには限られた原子数で精度の良い解
析手法が必要となる．そこで，本研究では三次元周期境界条件を用いて近似した．三次
元周期境界条件は，計算で扱う基本となる一つのセルの，三次元の境界の外でも基本セ
ルが繰り返されていると考え，これらのイメージセルを周期的に配置することで，仮想
的に空間を原子が満たすバルクとしての物質を扱うことが出来る．このとき，イメージ
セル内の原子は基本セル内の原子と同じ運動をすることになる．これにより基本セルの
境界から飛び出した原子は，基本セルの反対側の境界の同じ相対位置から同じ速度で取
込まれ，基本セル全体の物理量は保存される．また，原子間相互作用を考慮する際にも，
この三次元周期境界条件を考えることでバルク状態に近い計算を行うが，無限の原子間
の相互作用を取り扱うことはできない．しかし，原子間の Coulomb 相互作用以外の相
互作用は原子間距離が大きくなるに従い急激に小さくなるため，指定した距離以上に離
れた原子間については相互作用を無視して計算を行なうという cut off 距離を設定し，こ
れを解決する．本研究では分子動力学法において，この cut off 距離を 10 Å とした． 
 
 
2.4 アンサンブル 
 
分子動力学法ではアンサンブルと呼ばれる統計的集団を規定して計算が行われる．ア
ンサンブルの主なものには NEV アンサンブル(Microcanonical ensemble，原子数・内部
エネルギー・体積一定)，NVT アンサンブル(Canonical ensemble，原子数・体積・温度一
定)，NTP アンサンブル(原子数・温度・圧力一定)などがある．本研究ではアンサンブル
の選択は計算目的に応じて使い分けた．系の平衡体積を求める際には，解析したい温度
において圧力一定で体積を変動させる NTP アンサンブルを用いた．また，熱流束密度
の計算には体積，格子定数の揺らぎを無視でき，計算コストの低い NTV アンサンブル
を用いた． 
 
 
2.5 温度制御と圧力制御 
 
本研究では分子動力学計算及びフォノン熱伝導度の計算は，NTP アンサンブルや
NTV アンサンブルのもと，温度一定の環境で行う．しかし，分子動力学法では各原子
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の受ける力が原子間の相互作用に限られるため，系は閉じた状態であり，系の外とのエ
ネルギーのやり取りには温度，圧力の制御を行わなければならない． 
本研究では温度制御には速度 scaling 法と Nosé-Hoover 法[2.4, 5]を用いた．分子動力学
法での温度は統計熱力学の関係から以下の式で表される． 
 
   = dOP∑ z}

}` = =OP∑ }?}

`  
 
ここでEは原子の持つ自由度，kはボルツマン定数，m`，`，Y`はそれぞれ原子oの質
量，運動量，速度である．ここで定義された温度を設定したい温度5となるように制
御する．速度 scaling 法はこの方法では適当な時間刻み毎に = 5となるように，原子
の速度Y`を適した速度Y5に scaling する．この方法は直感的であり，温度制御を簡単に
行なえる一方，系の全運動エネルギーが係数によって直接調整されてしまうため，保存
量であるはずのハミルトニアンが保存されない．しかし，短時間で系を特定の温度に変
化させるような，粗い安定化計算には有効である．一方，Nosé-Hoover 法では対象とす
る系の他に自由度 1 の仮想的な熱浴を考える．この熱浴を位置，運動量，質量を持つ仮
想的な原子と考え，摩擦力を通じて熱を交換することで設定温度 Texに保つように制御
する．この手法では仮想的な熱浴原子まで含めた拡張系全体のハミルトニアンは保存さ
れ，Canonical ensemble を実現することが可能になる．ここで熱浴の質量 Qが小さすぎ
ると厳しい温度制御となり自然な温度制御ができず，大きすぎると緩やかな制御となり
収束に時間がかかるため，適切に設定する必要がある． 
また，圧力制御の手法としては Anderson の方法[2.6]がある．Anderson の方法も
Nosé-Hoover 同様に仮想的な原子を考える．Anderson の方法では仮想原子との衝突によ
り圧力を一定に制御し，Nosé-Hoover 法同様に拡張系全体のハミルトニアンは保存され
る．ここで，圧力制御の場合も仮想原子の質量を適切に設定する必要がある．この手法
を発展させて結晶の相転移を可能にした Parrinello-Rahman 法があり，本研究では
Parrinello-Rahman 法を使用する[2.7]． 
 Table 2.2 に本研究で用いた Nosé-Hoover 法の温度制御の熱浴の仮想質量，
Parrinello-Rahman 法の圧力制御の仮想質量の例を示す．様々な値で分子動力学計算を行
い，内部エネルギーの時間変化が安定し，収束が早いものを選択した．これらの値を基
準に体積や温度の変化に応じて調整し用いた． 
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2.6 摂動分子動力学法 
 
 
本研究でフォノン熱伝導度は摂動分子動力学法を用いて計算する．この手法は，以下
のような摂動項を加えた Newton の運動方程式に基づいて計算される．  
 
  |a}|~ = z}} 
  |z}|~ = {` +` ⋅ {5 
 
ここで原子oの運動量，質量，位置をそれぞれz`，m`，a`，原子oに作用する力を{`とし
ている．摂動の大きさは微小であり，摂動による過剰なエネルギーは熱浴に即座に吸収
されるため原子の運動には影響を与えない程度である．`は 2階のテンソルであり，{5
はその摂動の規模を表し，線形応答の範囲内では{5の影響はフォノン熱伝導度を計算
する際にキャンセルされ，熱ノイズの影響も抑制される．摂動を加えた系のハミルトニ
アンIの時間についての微分cIは以下のように表される． 
 
  cI = ∑ ^D;Dz} Dz}D~ + D;Da} Da}D~ l`  
 
この式に摂動項を加えた Newton の運動方程式を代入し変形することで，以下の式が得
られる． 
 
  cI = ∑ ^z}∙}∙{R#} l`  
 
温度制御[×500/NA] 3
圧力制御[×500/NA] 13.7957
Table 2.2. 温度制御・圧力制御に用いた仮想質量 
体積が約 20 Å × 20 Å × 30 Å，温度が 300 K の場合の値．NAは
Avogadro 数． 
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ここで`は Kubo の線形応答理論及び揺動散逸定理に従い，系の摂動に対する応答が熱
流束密度3と{5の内積となるように決定され，以下の関係を持つ[2.1]． 
 
 cI = ∑ ^z}∙}∙{R#} l` = 3 ∙ {5 
 
また，線形応答の範囲内では熱流束密度3の平均〈3〉~は平衡状態での熱流束密度の平均
〈3〉Iを用いて以下の式で表すことができる． 
 
  〈3〉~ = 〈3〉I + OP7 > 〈3AcI0〉GA~I  
 
ここでkは Boltzmann 定数，は解析温度である．摂動を加えた系でのcIを代入し，時
間を無限大まで考慮すると，以下の式に変形できる． 
 
  lim~→y〈3〉~ = {R#OP7 > 〈3A30〉GA~I  
 
熱流束密度の平均〈3〉Iは時間を無限大まで考慮すると 0 となる． 
応答は摂動を与えた方向からのみ発生するので摂動を一軸方向にかけることでその
方向のフォノン熱伝導度のみを測定することが可能である．たとえば第一軸にのみ摂動
をかける場合，{5を次のように設定する． 
 
  {5 =  5, 0, 0 
 
摂動を与えた方向におけるフォノン熱伝導度は Green-Kubo の式[2.8, 9]において，摂動
を与えた方向の熱流束密度stu65uから以下の式で表される． 
 
  )r = ]OP7 > 〈stu65uAstu65u0〉GAyI  
 
以上の関係より，この式に時間を無限大まで考慮した熱流束密度3の平均〈3〉~を代入し，
フォノン熱伝導度は以下の式で表すことができる [2.10] ． 
 
  )r = ]¢R#7 lim~→y〈stu65u〉~ 
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ここでは温度，qは体積であり〈stu65u〉~は 5が与えられている方向の熱流束密度の
アンサンブル平均である．この熱流束密度は分子動力学法から得られる物理特性から算
出することができる[2.11]． 
また，この手法により，特定の原子種からの応答のみを計算することで系のフォノン
熱伝導度にその原子がどの程度寄与しているのかの割合を部分熱伝導度として見るこ
とができる．部分熱伝導度はフォノン熱伝導度を計算する際に熱流束密度の和を各構成
原子種のみに適応した際に得られるフォノン熱伝導度，あるいは各原子種のみに摂動を
与えることで得られるフォノン熱伝導度に等しい．したがって，部分熱伝導度の全原子
種に対する和は，その系におけるフォノン熱伝導度に等しくなる． 
 
  )£¤ = ]¢R#7∑ lim~→y〈stu65u〉~`e£,,¤  
 
この部分熱伝導度は協調振動している各モードに対する各原子の寄与分をそのモード
の熱伝導への寄与分に分けて足し合わせたものに相当する．したがって，部分熱伝導度
は得られたフォノン熱伝導度の値に各原子種がどれだけ寄与しているのかを定量的に
示す． 
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第3章 NaxCoO2の結晶構造及び原子間相互作用の決定と原子の振動の解析 
 
 
3.1 緒言 
 
原子の運動の解析に用いる分子動力学法では，各時刻においてその時の結晶構造と原
子間ポテンシャルから各原子に働く力を計算する．そのため，概して結晶構造と原子間
ポテンシャルで原子の運動がすべて決まると言える．そこで，まずはこれら結晶構造と
原子間ポテンシャルを決定する必要がある． 
NaxCoO2の結晶構造は，過去に報告されている結晶構造を元に，さらに独自に第一原
理計算を用いて系の全エネルギーが最小となる結晶構造を求め，分子動力学計算の初期
構造とした．また原子間ポテンシャルについては，第一原理計算の擬ポテンシャル法を
用いて何の恣意的な変数なく表すこともできる(量子分子動力学法)が，毎時刻原子間ポ
テンシャルを計算することは計算コストが高く，本研究で扱う原子数，解析時間を扱う
ことが難しい．また，第一原理計算では原子間ポテンシャルを表す際に調和近似を用い
るため，特別な近似なしにはフォノン-フォノン相互作用を表すことができない．そこ
で本研究では分子動力学計算の際，原子間のポテンシャルエネルギーを原子間距離の関
数で表す経験的ポテンシャル関数を用いた(古典分子動力学法)．原子間相互作用は二体
間相互作用，三体間相互作用など自身以外のすべての原子間について考えられるが，ポ
テンシャル関数においては van der Waals 結合性やイオン結合性の場合，二体間相互作用
で十分な精度を持つと言われており，関数型も求められている場合が多い．本研究では
関数型として，イオン結合結晶をよく再現するとされている[3.1] Buckingham 型二体間
ポテンシャル関数を採用した． 
しかし，NaxCoO2 の結晶構造を十分に再現する Buckingham 型二体間ポテンシャル関
数の変数は報告されていなかったため，独自に求める必要があった．異符号の電荷をも
つ原子の二体間ポテンシャル関数の主な形状は，エネルギー最小値をとる位置とその点
における曲率において，最安定原子間距離，弾性定数によってそれぞれ決定される．そ
こで，第一原理計算を用いて求まる最安定結晶構造の格子定数，弾性定数に対して，フ
ィッティングを行うことでそれぞれの原子間におけるポテンシャル変数を決定した．そ
して得られた結晶構造とポテンシャル変数と用いて分子動力学計算を行い，NaxCoO2の
振動の解析を行った．本研究では Na 層のもつ空孔の影響を見るために Na 空孔を持た
ない NaCoO2と 50 %密度の Na 空孔を有する Na0.5CoO2を対象として解析を行った． 
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3.2 方法 
 
3.2.1. Buckingham 型ポテンシャル関数 
 
本研究で用いた Buckingham 型ポテンシャル関数は以下のような式で二体間の原子間
ポテンシャルを表す． 
 
  n`fg` fj = ¥}¥} + ¦`f exp −
}
§} −
¨}
}©  
 
第一項は Coulomb ポテンシャルであり，第二項は原子間斥力のエネルギー，第三項
は原子間引力のエネルギーをそれぞれ表している．本研究では原子の電荷には有効電荷
ではなく形式電荷を用いた．` f，n`fはそれぞれ原子o，原子p間の原子間距離とポテンシ
ャルエネルギー，ª`，ªfはそれぞれ原子の電荷，¦`f，«`f，X`fは原子の組み合わせによ
って決まる変数である．これらの変数は実験データや非経験的計算により求められた物
理定数を満たすように決定される．イオン結合性結晶で原子の相互作用を考える場合，
金属イオン-金属イオン間相互作用については酸素イオンに比べ金属イオンの半径が小
さく，距離が十分に離れていることや，金属イオンの波動関数の価電子帯への寄与が小
さいことから無視できるものとした．そこで，本章では Na+-O2-，Co3+-O2-，Co4+-O2-に
ついて，ポテンシャル変数の決定を試みた．前述したように異符号の電荷をもつ原子の
二体間ポテンシャル関数において，エネルギー最小値をとる最安定原子間距離について
最安定結晶構造の格子定数を，またその点における曲率についてそれを表す弾性定数を
フィッティングターゲットとした．そして非経験的計算である第一原理計算を用いてこ
れら最安定結晶構造の格子定数，弾性定数を求め，その結果に対してフィッティングを
行うことでそれぞれの原子間におけるポテンシャル変数を決定した． 
 
 
3.2.2. 結晶構造 
 
第一原理計算は系の全原子について断熱近似，一電子近似のもとで Schrödinger 方程
式を PAW 法[3.2]による第一原理擬ポテンシャル法を用いて数値解析的に解くことで，
系の全エネルギーを求めた．その際，交換相関相互作用は J. P. Perdew，K. Burke，M. 
Ernzerhof[3.3] に よ っ て 報 告 さ れ て い る GGA (Generalized Gradient Correction 
Approximation)を用いて近似した．計算には VASP コード[3.4-7]を用いた．求められたエ
ネルギーが最小となる格子定数，原子の座標配置をもつ構造を最安定結晶構造として決
定した．その際，組成は NaCoO2，Na0.5CoO2を対象とし，それらについて過去に報告さ
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れている結晶構造を初期構造とした．また，最安定となる相を確認や，相の違いによる
結晶構造安定性の検討のために NaCoO2，Na0.5CoO2 についてα相，β相，γ相の結晶構造
[3.8]をそれぞれ作成し，第一原理計算を行った．また，フィッティングを行う対象とし
て使用した Na2O，Co3O4についても第一原理計算を行った． 
 
 
3.2.3. 弾性定数 
 
第一原理計算で求められた最安定結晶構造における，結晶格子ベクトル方向の弾性定
数を求めた．弾性定数は体積変化率の関数である次式の Murnaghan の状態方程式を利用
し，求めることができる． 
 
  Bq = ¬]¬­¬®M ¯°­ ^1 − ];] l + ^];] l
¬® − 1± + BqI 
 
ここで，Bqは体積qにおける系の全エネルギー，°は体積弾性定数，°­はその圧力微
分，qIは平衡格子定数での体積である．弾性ひずみとして格子定数を一軸方向に変化さ
せたときの系全体のエネルギー変化を第一原理計算を用いて計算し，その一軸方向の変
化に対する内部エネルギーの関係を求める．この関係が，Murnaghan の状態方程式に従
うと仮定し，このとき状態方程式の体積弾性定数を変数とし，状態方程式のエネルギー
変化が第一原理計算から得られたエネルギー変化と出来るだけ一致するように体積弾
性定数をフィッティングし，得られた値を一軸ひずみを与えた方向の弾性定数とした． 
 
 
3.2.4. 変数のフィッティング 
 
第一原理計算により得られた結晶構造，弾性定数をもとに，それらを満足に再現する
ように Buckingham 型ポテンシャル関数における変数 A，ρ，Cを，酸素とそれぞれの原
子の間について決定した．Na+-O2-，Co3+-O2-，Co4+-O2-について先に別の結晶構造に基づ
いて報告されている Buckingham 型ポテンシャル関数の変数 [3.9, 10]を参考に，第一原
理計算で計算された最安定相の NaCoO2，Na0.5CoO2の格子定数，弾性定数を再現するよ
うに決定した．また二元系酸化物 Na2O，Co3O4も同時に再現するように調整し，多少原
子間距離が変化したとしてもそれぞれの原子の組み合わせにおける原子間相互作用か
ら大きく外れないよう配慮した．このとき，フィッティングの際，O2--O2-のポテンシャ
ル関数の変数については Cherry ら[3.10]により報告されているものを使用した．
Buckingham 型ポテンシャル関数を用いた系のエネルギー，格子定数と弾性定数の計算
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は格子静力学法(GULP コード[3.11-13])を用いて行った． 
 
 
3.2.5. 熱膨張係数の計算 
 
 経験的ポテンシャルである Buckingham 型ポテンシャル関数は，第一原理計算で用い
られている調和近似では表せない非調和部を含んでいる．この非調和部により分子動力
学法にて有限温度でのフォノン-フォノン相互作用や熱膨張を表すことができる．非調
和部の効果を確認するために熱膨張係数の計算を行った．体積の変化を許す NTP アン
サンブルにて分子動力学計算を様々な温度について行った．温度は 300 K から 1000 K
までを 100 K 刻みにとり，それぞれの温度において分子動力学計算を行い，熱平衡状態
での安定結晶構造の格子長，体積を求めた．熱膨張係数は格子長，体積の温度に対する
変化について，最小二乗法を用いて線形近似し，その傾きを全温度の格子長，体積を平
均したもので除して求めた． 
 
 
3.2.6. 動的状態における Na サイトの判別 
 
 Na0.5CoO2では大きく分けて二種類の Na サイトが存在する．一つは上下の Co 層の Co
位置の直上，つまり Co と層平行方向座標（x，y 座標）は同じで z 座標が異なるサイト
であり，もう一つは上下の Co 層を構成する Co 三角格子の重心位置の直上のサイトで
ある．これらは上下で隣り合う二層の Co 層の CoO6八面体で考えると，それぞれ CoO6
八面体と面共有する三角柱の重心位置のサイトと，CoO6 八面体と稜共有する三角柱の
重心位置のサイトである．Na0.5CoO2の結晶構造ではこれらの二種類の Na サイトを同数
ずつ規則的に占有することが報告されている[3.14]．分子動力学法で計算される動的状
態において Na がこれらのサイトをどのようにとるのかを，各時刻における Na の位置
から調べた．ある時刻における Na の位置から，最も近い Co との距離を求め，その距
離がある長さ以内であればその Na は Co 直上のサイトに存在するとした．この考えは
Na，Co は各層においてそれぞれ平行な同平面内に存在すると仮定している．このとき，
Co の直上に Na が存在すれば，Na と最も近い Co との距離は Na 層の厚みの半分の長さ
となるはずである．本節ではその Co 直上の位置から Na が同一平面内である程度ずれ
ても Co 直上のサイトに存在するとし，Co 直上のサイトの範囲とそれ以外の範囲が同一
平面内で同じ面積となるようにした．Co 直上のサイトの範囲の取り方を模式図として
Fig. 3.1 に示す． 
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Fig. 3.1. Co 直上の Na サイトの範囲の取り方 
層垂直方向から Na0.5CoO2を Co が二次元的に広がる面を見た模式
図を表している．Na，O は示していない．三角格子の交点位置の
黒点が Co の位置である．Co 層の上の Na 層において Co からある
一定の距離をとる位置を実線の円で表している．この平面内で円
の面積の和とそれ以外の領域の面積が等しくなるように Co 直上
サイトと考える範囲を決めた． 
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3.3 結果及び考察 
 
3.3.1. 結晶構造の決定 
 
NaCoO2と Na0.5CoO2については過去の研究において，それぞれ空間群 R-3m のα相，
空間群Pmmnのγ相を取ることが報告されている[3.14, 15]．これについて確認するため，
α相，β相，γ相それぞれの構造について，第一原理計算を行い，形成エネルギーにより
安定性を評価した．NaCoO2，Na0.5CoO2の両材料について，すでに報告されている結晶
構造[3.14, 15]を基にして，それぞれα相，β相，γ相の構造を組み立て，第一原理計算を
用いてそれぞれの内部エネルギーを調べた．Table 3.1 に得られた一化学式あたりの形成
エネルギーを示す． 
 
 
 
 
 
 
この計算は電子のスピンの効果や Co の 3d 電子の強相関の影響を考慮に入れていな
い．しかし，それでも NaCoO2ではα相が，Na0.5CoO2ではγ相が最も安定な結晶構造とな
り，この結果は報告されている結果[3.14-16]とも一致している．また，各相間のエネル
ギー差は特に Na0.5CoO2においてごく僅かでしかないことが分かった．このことから，
各構造の分類は絶対的なものではなく，構造欠陥の導入などで相が容易に変化できると
考えられる． 
 
 
3.3.2. 格子定数 
 
 NaCoO2，Na0.5CoO2，そして二元系酸化物 Na2O，Co3O4について，第一原理計算で求
めた最安定結晶構造の格子定数を Table 3.2 に示す． 
 
NaCoO2 Na0.5CoO2
α 相 −2261.86 −2130.15
β相 −2211.37 −2130.16
γ相 −1921.92 −2137.01
Table 3.1. 相の違いによる内部エネルギーの比較 [kJ/mol] 
第一原理計算により各相について計算した結果． 
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第一原理計算により得られた NaxCoO2の安定構造の格子定数は，電子線回折の実験によ
り求められた結果 [3.14, 15]と差 1.6 %以下のよい一致を示した． 
 
 
3.3.3. 弾性定数 
 
弾性定数を求めるために得られた平衡格子定数の結晶構造に一軸ひずみを一定の割
合で変化させながら与え，系のエネルギーの変化を調べた．この関係が 3.2.5 節の
Murnaghan の状態方程式に従うように弾性定数のフィッティングを行い，得られた弾性
定数を一軸ひずみを与えた方向の線弾性定数とした．ひずみに対するエネルギー変化と
Murnaghanの状態方程式のフィッティングの例としてNaCoO2の結果をFig. 3.2に示す．
また得られた弾性定数を Table 3.3 に示す．この結果より，NaxCoO2において弾性定数に
も異方性が見られ，層垂直方向の弾性定数の値が小さいという結果が得られた．これは
NaxCoO2の層状構造の特徴を表していると考えられ，層が広がる層平行方向の弾性定数
が大きいことから，それぞれの層内での原子間結合が層と層の間の結合と比較して剛性
が大きいことを示している． 
 
 
 
NaCoO2 Na0.5CoO2 Na2O Co3O4
a  [Å] 11.74 11.35 5.43 8.11
b  [Å] 11.74 11.35 5.43 8.11
c  [Å] 15.57 11.17 5.43 8.11
α [deg] 90.00 90.00 90.00 90.00
β  [deg] 90.00 90.00 90.00 90.00
γ  [deg] 120.0 120.0 90.00 90.00
Table 3.2. 第一原理計算により求めた格子定数 
NaxCoO2において格子長は hexagonal に変換したもので，a 軸，b 軸
の長さ及び一つの Co 層中の Co 原子数を揃えてある．NaCoO2の unit 
cell の格子長はこの(1/4)×(1/4)×1，Na0.5CoO2の unit cell の格子長は
この(1/2)×1×1 である． 
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NaCoO2 Na0.5CoO2 Na2O Co3O4
層平行方向弾性定数C 11 [GPa] 337.36 354.23 97.91 483.15
層垂直方向弾性定数C 33 [GPa] 214.58 105.02 - -
Fig. 3.2. Na0.5CoO2の a 軸方向の弾性定数の決定 
Na0.5CoO2の結晶構造を hexagonal に変換し，a 軸にひずみを与えた場
合のエネルギー変化を第一原理計算で求めたものを実線で表す．
Murnaghan の状態方程式でフィッティングを行った結果を破線で表
す． 
Table 3.3. 弾性定数 
構造の対称性から NaCoO2，Na0.5CoO2では C11 = C22．Na2O，Co3O4
では C11 = C22 = C33． 
27 
 
3.3.4. Co の電荷の決定 
 
NaxCoO2では，x = 1 の場合，Co の電荷は形式電荷ではすべて 3 価と考えることがで
きる．しかし，x < 1 の場合，1 価の Na が減少したため，系の電気的中性を保つように
Co の電荷が増加しそれを補う．第一原理計算では擬ポテンシャル法を用いており電子
の分布は計算によって得られるため，Na0.5CoO2においては Co の電荷を 3 価と 4 価に計
算前に分ける必要はなかった．しかし，古典分子動力学計算を行う際にはポテンシャル
関数を用いて原子間の相互作用を表すため，それぞれの原子の持つ電荷を個別に設定す
る必要がある．そこで，Co 原子のもつ電荷についてどの Co を 3 価，4 価とするかを，
第一原理計算により得られた Na0.5CoO2の最安定結晶構造での原子間距離を参考にして
決定した． 
Na0.5CoO2で Co とその周りを八面体位置で囲む六個の酸素との原子間距離を，第一原
理計算で得られた最安定結晶構造において測定し，それぞれの Co が自身の周りの O を
どの程度引き寄せているのかを調べた．それぞれの CoO6 八面体のもつ六つの Co-O 原
子間距離の和をとると，和が 11.43 Å になる Co と 11.42 Å になる Co の二種類が同数
ずつ存在した．本研究ではまず，この二種類を 3 価と 4 価の違いであると判断し，八面
体位置六つの酸素との距離の和がより小さい Co を 4 価の電荷を持つ Co であると判断
した．構造中の Co3+と Co4+の分布の様子を Fig. 3.3 に示す．この図から分かるように
Co3+と Co4+は層平行方向に交互に規則的に配置されることが分かる．この方法は，Na
原子の位置を考慮していない．より正確に Co の電荷を決定する方法としては，Co 周り
に存在する電子数を計測するなどの方法も考えられる．しかし本研究で用いた方法は，
直感的に Co の電荷を振り分ける目安となる方法の一つであると考える．また，Co の電
荷配置を変更した場合の影響についても 3.3.12 節で検討する． 
 
 
3.3.5. ポテンシャル変数の決定 
 
第一原理計算より得られた NaCoO2，Na0.5CoO2及び二元系酸化物 Na2O，Co3O4の結晶
構造，弾性定数を再現するように決定した原子間相互作用を表すポテンシャル関数にお
ける変数 A，ρ，Cを Table 3.4 に示す．また，このポテンシャル変数を用いて格子静力
学法(GULP コード)を用いて再現した構造での格子定数，弾性定数，及びその再現性を
Table 3.5 に示す． 
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A  [eV] ρ  [Å] C  [eVÅ
6
]
Na
+
-O
2- 1225.0973 0.2934 0.0
Co
3+
-O
2- 1329.82 0.3087 0.0
Co
4+
-O
2- 1323.67 0.3095 0.0
O
2-
-O
2- 22764.30 0.1490 43.0
Fig. 3.3. Co3+と Co4+の分布 
層垂直方向から CoO2層を見下ろす．白い球が Co3+，同じ大きさの黒
い球が Co4+，黒く小さい球は O を表す． 
Table 3.4. 決定されたポテンシャル関数パラメータ 
O2--O2-のポテンシャル関数の変数についてはCherryら[3.10]により報
告されているものを使用している． 
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この結果から分かるように，決定したポテンシャル変数を用いて計算を行った結果，
イオンの価数として有効電荷ではなく形式電荷を使っているにも関わらず，格子定数に
ついては 1.3 %以下の誤差で NaCoO2と Na0.5CoO2を同時に良く再現しており，二元系酸
化物においても結晶構造が異なるにも関わらず，格子定数差 3.1 %以下の良い一致を示
すことがいることが分かる．一方で，弾性定数については NaxCoO2においても差が 40 %
程度と格子定数ほど再現性は良くない．しかし，第一原理計算は格子定数ほど弾性定数
の計算の精度は高くなく，本研究で求めたような経験的ポテンシャルを用いた場合，し
ばしば見られる現象である．この誤差は振動の振幅には 1/2 乗で効いてくるために弾性
定数の+40 % の誤差は，振幅において 1.18 倍にしかならないため，本研究の目的に於
いては十分満足な一致であるといえる． 
得られたポテンシャル関数のうち，異符号の電荷をもつ原子間のポテンシャル関数の
原子間距離との関係を Fig. 3.4 に示す． 
 
 
 
 
 
 
NaCoO2 Na0.5CoO2 Na2O Co3O4
a  [Å] 11.77 11.50 5.26 8.19
比較 [%] 0.22 1.3 −3.1 0.96
c  [Å] 15.65 11.14 - -
比較 [%] 0.48 -0.28 - -
C 11 [GPa] 479 483 164 375
比較 [%] 42 37 67 -22
C 33 [GPa] 292 72.7 - -
比較 [%] 36 -31 - -
Table 3.5. ポテンシャル関数で再現した格子定数，弾性定数と再現性 
構造対称性から NaCoO2，Na0.5CoO2では a = b，C11 = C22．Na2O，Co3O4で
は a = b = c，C11 = C22 = C33．比較 [% ]は (X' - X) / X×100 で表す．X'はポテ
ンシャル関数を用いて再現した値，X は第一原理計算により得られた値． 
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この結果から，Na-O 間に比べ，Co-O 間の方が谷が深く，鋭利であることから，Co-O
間の結合が大きい凝集エネルギーを持ち，より強く結合していることが分かる．その影
響が温度を与えた場合の振動の様子の違いに影響すると考えられる． 
 
 
 
 
3.3.6. 格子振動の様子 
 
決定されたポテンシャルパラメータを用いて NaCoO2 と Na0.5CoO2 で分子動力学計算
を行った．熱平衡状態での原子の運動の様子を Fig. 3.5 に軌跡で示す． 
 
 
Fig. 3.4. Na+-O2-間，Co3+-O2-間，Co4+-O2-間のポテンシャル関数 
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(a)                 (b) 
 
 
          (c)                 (d) 
 
 
 
両材料について 300 K，800 K のいずれの温度においても構造が大きく崩れることな
く安定して振動していることが分かる．高温である 800 K において原子の振動の振幅が
大きくなっている様子が分かる．また，空孔の存在しない NaCoO2ではいずれの原子も
初期構造における各原子のサイトで振動しているのみであったが，Na 層に空孔を有す
る Na0.5CoO2においては，Na 原子が層平行方向に空孔を介して移動している様子が見ら
Fig. 3.5. 熱平衡状態での原子の運動の軌跡 
(a) NaCoO2，300K，(b) Na0.5CoO2，300K，(c) NaCoO2，800K，
(d) Na0.5CoO2，800K．層平行方向から見ている． 
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れた．特に 800 K では Na 層が黒い一本の縞のようにみられるが，これは紙面奥行き方
向に存在する Na 原子のサイト間の移動が現れているためであり，Na が液体のように規
則性なく動いているわけではなく，サイト間を移動している様子が見られた．また，
Co と O については Na0.5CoO2 においてもそのような移動は見られず，平衡位置を基準
にして振動していることが分かった． 
 
 
3.3.7. Na0.5CoO2の動的状態における結晶構造 
 
ここで，空孔を介した Na 原子の移動の見られた Na0.5CoO2について，Na 原子がどの
ように移動していくのかについて，Na の位置の時間推移を解析した．3.2.6 節で述べた
ように，Na0.5CoO2の初期構造では Na が c 軸で Co の直上に位置するものと，層平行面
に広がる Co 三角格子の重心位置の直上に位置するものが同数，50 %ずつ存在する．有
限温度の解析において，Na 原子の移動により，このサイトの取り方がどのように変化
するのかについて調べた．300 K における Co の直上に存在する Na の割合の時間変化を
Fig. 3.6 に示す． 
 
 
 
 
Fig. 3.6. Na0.5CoO2における Co 直上サイトに存在する Na の割合 
300 K における NTV アンサンブル．温度制御については 50 ps まで
速度 scaling 法，それ以降は Nosé-Hoover 法で行っている． 
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 計算開始時には前述したように Co 直上の Na サイトと Co 三角格子の重心位置の直上
のサイトが同数ずつ存在するため，Fig. 3.6 では Co 直上のサイトに存在する Na の割合
が 50 %である状態から始まっている．分子動力学計算が始まると Na は空孔を介した移
動を開始し，この結果から，主に Co 三角格子の重心直上位置に移動していることが分
かる．また，Na の取るサイトは時間とともに安定せず変化している様子が見られる．
この結果は報告されている Na サイトとは異なる結果であるが，報告されている Na の
サイト位置は 100 K での結果[3.17]である．分子動力学法で計算した各瞬間における Na
の位置は電子線回折実験で得られる平均的な位置とは比較できない．また，本研究では
形式電荷を用いているため，Coulomb 相互作用が大きく見積もられ Na-Co 間の反発が強
まったことが影響した可能性がある．Co 直上位置のサイトに存在する Na のうちで，
Co3+の直上に存在するものと Co4+の直上に存在するものの比を調べた．Co 直上サイト
に存在する Na のうち Co3+の直上に存在するものの割合の時間変化を Fig. 3.7 に示す． 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3.7. Na0.5CoO2における Co3+直上サイトに存在する Na の割合 
300 K における NTV アンサンブル．温度制御については 50 ps まで
速度 scaling 法，それ以降は Nosé-Hoover 法で行っている． 
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この結果より，Co 直上のサイトに存在する Na は主に Co4+の直上に存在することが
分かる．これは Na が 300 K の分子動力学計算では主に，より安定な Co 三角格子重心
位置に移動し，その際，より Coulomb 反発の弱い Co3+で主に構成される三角格子の重
心位置を選択し，その他の Na 原子は主に他の Na との反発の少ない Co4+の直上のサイ
トを取っていることが考えられる．本研究では 300 K の Na0.5CoO2についてこのような
Na サイトの移動を持つ系で解析を行った． 
 
 
3.3.8. 熱膨張係数 
 
本研究で定めた経験的ポテンシャル関数が，原子間ポテンシャルの非調和部を十分に
再現しているのかについて，熱膨張係数の解析を行い確認した．NaCoO2 と Na0.5CoO2
の温度変化に対する格子長及び体積の変化を Table 3.6 と Fig. 3.8 に示す．また，これら
の結果から求めた層垂直方向，層平行方向の線膨張係数及び体積膨張係数を Table 3.7
に示す． 
 
 
 
(a) NaCoO2 
 
 
(b) Na0.5CoO2 
 
 
 
 
 
温度[K] 300 400 500 600 700 800 900 1000
a  [Å] 23.56 23.58 23.59 23.61 23.63 23.64 23.66 23.68
c  [Å] 31.42 31.47 31.51 31.56 31.61 31.66 31.71 31.77
V  [×10
3
Å
3
] 15.11 15.15 15.19 15.24 15.28 15.33 15.37 15.42
温度[K] 300 400 500 600 700 800 900 1000
a  [Å] 22.75 22.75 22.75 22.75 22.76 22.77 22.77 22.78
c  [Å] 33.00 33.06 33.22 33.32 33.41 33.51 33.63 33.69
V  [×10
3
Å
3
] 15.03 15.07 15.16 15.21 15.27 15.33 15.40 15.44
Table 3.6. 格子定数と体積の温度依存性 
格子長は計算に用いた super cell の格子長である． 
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(a) NaCoO2，層平行方向格子定数 a（上），層垂直方向格子定数 c（下） 
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(b) Na0.5CoO2，層平行方向格子定数 a（上），層垂直方向格子定数 c（下） 
 
Fig. 3.8. 格子定数の温度依存性 
格子長は計算に用いた super cell の格子長で示されている． 
37 
 
 
 
 
 
これらの熱膨張係数の結果は Na0.75CoO2 で求められた熱膨張係数の実験結果[3.18]と
よい一致を示している．熱膨張係数はポテンシャル関数の非調和部によって決定されて
いる．従って本研究で定めたポテンシャル変数は原子間ポテンシャルの非調和部につい
てもよく再現していると言える．この結果から，NaCoO2と Na0.5CoO2の両方において層
垂直方向の格子定数が層平行方向の格子定数よりもより熱の影響を受けて変化するこ
とが分かる．これは CoO6 八面体を構成する Co-O 間の強い結合が層平行方向の格子定
数を変化を抑制し，比較的弱い結合をもつ Na-O 結合が層垂直方向の変化を抑制できな
かったためであると考えられる．この線膨張係数の異方性は過去に報告されている実験
の結果でも見られている[3.18-20]． 
 
 
3.3.9. 原子の位置の平均自乗変位 
 
NaCoO2と Na0.5CoO2の構成原子 Na，Co，O の振動にどのような違いがあるのかにつ
いて，平均自乗変位 (Mean Square Displacement: M. S. D.)を指標として評価した．分子
動力学計算により，300 K において熱平衡状態での原子の運動から解析した NaCoO2と
Na0.5CoO2の平均自乗変位を Fig. 3.9 に示す．この結果から NaCoO2と Na0.5CoO2におい
て，どの原子種も平均自乗変位が時間の増加に伴い上昇していく傾向は見られなかった
ため，どの原子も長期的にみて拡散せずに振動しており，構造が安定に保たれているこ
とが分かる．また，NaCoO2と Na0.5CoO2のどちらの組成においても Na の平均自乗変位
が Co，O に比べて大きかった．これは Na の振動の振幅が大きいことを示しており，他
の原子との結合が比較的弱いためであると考えられる．NaCoO2と Na0.5CoO2で比較する
と，Na0.5CoO2 の平均自乗変位が値の変化が大きく，振動が乱れている様子が見られ，
これは Na 空孔が導入されたことにより，Na の振動だけでなく全体の振動が乱れている
様子を表している．また，Na0.5CoO2の Na の平均自乗変位が非常に大きくなっているが，
これは軌跡でも見られたように Na 原子が空孔を介して移動できることと，Na が他の原
子との結合が弱いためであると考えられる．一方で，Co と O の平均自乗変位はそれぞ 
 
NaCoO2 Na0.5CoO2
層平行方向線膨張係数 6.97 2.30
層垂直方向線膨張係数 15.62 30.75
体積膨張係数 29.57 39.95
Table 3.7. NaCoO2，Na0.5CoO2の熱膨張係数 [×10-6 K-1] 
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(a)NaCoO2 
 
 
(b)Na0.5CoO2 
 
 
Fig. 3.9. 空孔の有無による平均自乗変位の比較 
分子動力学法で計算した 300 K における結果．Co と O の平均自乗変位は
時間に対する変化と値が近く，重なって一つの線のように見えている． 
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れの組成において非常に似通っており，両組成で 0.93 以上の相関係数を示した．それ
に対し Na と O の平均自乗変位の相関係数は Na0.5CoO2で 0.10 ，NaCoO2で 0.54 であっ
た．この結果は Co と O の振動が協調している，つまりそれぞれの CoO2層がまとまっ
てそれ自体が一つの塊のように振動することを表していると考えられ，その傾向は Na
空孔が存在する状態でも変わらなかった．このことから，Na 空孔が導入された状態で
も CoO2における高い電子特性は維持されると考えられる． 
 
 
3.3.10. 原子の振動の振幅の解析 
 
NaCoO2 と Na0.5CoO2 のそれぞれの構成原子の振動についてより詳細に検討するため
原子の振動の振幅の解析を行った．300 K 熱平衡状態における各原子の平均座標を求め，
その位置からの変位の平均を振動の振幅と仮定して Table 3.8 にまとめる．また，高温
時に振動がどのように変化するかを 800 K で比較した．この結果から 300 K よりも高温
時の 800 K で原子の振動は大きくなっていること，また NaCoO2よりも Na0.5CoO2で Co
と O の原子の振動が大きくなっていることが分かる．また，両 Na サイト充填率の両温
度においても Co と O の振幅はほぼ同じ値を示すことが分かった．これは 3.3.9 節の平
均自乗変位の結果からも見られたように Coと Oが協調して振動しているためであると
考えられる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
300 K 800 K 300 K 800 K
Na 0.137 0.241 - -
Co 0.0727 0.126 0.134 0.226
O 0.0865 0.152 0.138 0.229
NaCoO2 Na0.5CoO2
Table 3.8. 各原子の振幅の平均 [Å] 
分子動力学法で計算した 300 K における結果．Na0.5CoO2の Na につ
いては，熱平衡時でも原子の位置が時間ごとに変化するため，この
方法では振幅を計算することはできないため空欄とした． 
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3.3.11. 動的状態での原子間距離の変化 
 
Co と O が完全に協調して振動している場合，その原子間距離は変化しない．Table 3.9
に熱平衡状態での Co-O 原子間距離の時間偏差の原子平均を示す．ここで，時間変化に
伴う Co-O 原子間距離の変化の指標として，Co-O 原子間距離の時間偏差を示した．そ
の振動の規模として，原子間距離の変化を原子間距離で除してその変化の割合をひずみ
率として表した． 
 
 
 
 
 
 
この結果から時間偏差で表されている Co-O 原子間距離の変化は 3.3.10 節で見られた
Co，O それぞれの自身の振動に比べて小さい．このことは Co と O の振動が協調してい
ることを支持する．また，Na-O 原子間距離が，空孔が導入されることでどの程度変化
するかを Co-O 間と同様に調べた．Table 3.10 にその結果を示す． 
 
 
 
 
 
 
この結果より Na-O 間のひずみ率が空孔が導入されることで Co-O 間のひずみ率に比べ
大きく変化していることが分かる．これはもともと Na-O 間の結合が Co-O よりも小さ
いこともあるが，空孔が導入されることで Na-O 間の距離が大きくなり，より相互作用
が弱くなったためであると考えられる． 
NaCoO2 Na0.5CoO2
原子間距離 L  [Å] 1.78 1.92
時間偏差 ∆L [Å] 0.0424 0.0502
ひずみ率 ∆L/L [%] 2.38 2.62
NaCoO2 Na0.5CoO2
原子間距離 L  [Å] 2.43 2.92
時間偏差 ∆L [Å] 0.0908 0.184
ひずみ率 ∆L/L [%] 6.31 6.31
Table 3.9. Co-O の平均原子間距離とその時間偏差 
分子動力学法で計算した 300 K における結果． 
Table 3.10. Na-O の平均原子間距離とその時間偏差 at 300 K 
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3.3.12. Co の電荷分布の違いによる振動への影響 
 
 第一原理計算で求めた Na0.5CoO2 の最安定結晶構造における Co-O 原子間距離の結果
から決定した Co の電荷の分布は 3.3.4 節で示したように規則的であった．この Co の規
則的な電荷分布が振動にどのような影響を与えるのかを調べるために，Co の電荷分布
を不規則に配置した場合との比較を行った．Co の電荷分布が不規則な場合のモデルは
どの Co が 3 価をとるのか 4 価を取るのかを乱数を用いてランダムに選択し，各 Co 層
に Co3+と Co4+は同数存在するようにした．初期構造において Na の配置は第一原理計算
により決定した最安定結晶構造と同じである．こうして作成した Co の電荷分布が不規
則な Na0.5CoO2において，分子動力学計算を 300 K において行い，振動の様子を平均自
乗変位を用いて，Co の電荷分布が規則的な場合と比較を行った．Fig. 3.10 に平均自乗
変位の結果を示す． 
Na0.5CoO2の Co の電荷分布が不規則になることで，特に Na の平均自乗変位が大きく
変化していた．これは Co 層の電荷配置の影響を上下の Na の振動が特に大きく受けて
いることを表しており，その不規則な Co の電荷配置により Na の振動が乱されている
と考えられる．また Co と O の平均自乗変位も Co の電荷分布が規則的な場合に比べ，
若干乱れていることが分かった．これらの結果より，Co の電荷が不規則に分布してい
る場合，Na の振動が大きく乱れ，さらに CoO2層の振動も不規則になったことが分かる．
これらの振動の違いがフォノン熱伝導度にも影響すると考えられる． 
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(a) 不規則な Co の電荷分布を持つ Na0.5CoO2 
 
 
(b) 規則的な Co の電荷分布を持つ Na0.5CoO2 
 
Fig. 3.10. Co の電荷分布の規則性による平均自乗変位の比較 
分子動力学法で計算した 300 K における結果．Co と O の平均自乗変
位は時間に対する変化と値が近く，重なって一つの線のように見え
ている． 
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3.4 結言 
 
第一原理計算を用いて決定した NaxCoO2の結晶構造及び原子間相互作用を用いて，分
子動力学計算により有限温度での原子の振動の解析を行った．NaxCoO2の原子間相互作
用を表す Buckingham 型ポテンシャル関数の変数を，第一原理計算により計算された格
子定数，弾性定数を再現するように決定した．また，決定したポテンシャル変数を用い
て分子動力学計算を行い原子の振動の解析を行い以下の成果を得た． 
 
1．  第一原理計算からも NaCoO2ではα相が，Na0.5CoO2ではγ相が安定であることが確
認され，実験により報告されている知見と一致した．特に Na0.5CoO2 において，各
相間のエネルギー差は 6.9 eV 以下とごく僅かでしかなかったため，構造欠陥の導入
などで相が容易に変化できる可能性を有する． 
2．  第一原理計算結果により評価された弾性特性には異方性が見られ，層垂直方向の
弾性定数の方が小さいという結果が得られた．これは NaxCoO2の層内での原子間結
合が層と層の間の結合に対し剛であることを示している． 
3．  Na0.5CoO2において，第一原理計算により決定した最安定結晶構造の Co-O 間距離
から Co のもつ電荷を決定したところ，a 軸に沿って 3 価と 4 価が交互に現れる規
則的な分布を持った．またこの規則性が振動にも影響し，フォノン熱伝導度へも影
響すると考えられる． 
4．  決定した原子間ポテンシャル関数の変数は NaCoO2，Na0.5CoO2だけでなく二元系
酸化物 Na2O，Co3O4の格子定数をも 3.1 %以下の誤差でよく再現した．また弾性定
数についても有用な値を示した．分子動力学法において，高温でも計算は破綻する
ことはなく，基本的な構造を維持したまま原子の振動を解析可能であった． 
5．  原子の振動の解析から，Na0.5CoO2では熱平衡状態でも Na 空孔を介して移動する
様子が見られた．この移動により，Na は初期構造における CoO6八面体と稜共有す
る三角柱の重心位置と面共有する三角柱の重心位置を同数ずつ占める初期構造の
状態とは異なり，Na は CoO6八面体と稜共有する三角柱の重心位置により多く存在
することが分かった．Na の移動は液体のように自由に動き回る様子ではなく，基
本的な構造を保ちつつ移動する様子が見られた． 
6．  熱膨張係数は過去に Na0.75CoO2で報告されている結果と良い一致を示し，本研究
で定めた原子間ポテンシャルがフォノン-フォノン相互作用に影響する非調和部を
再現できていることが確認できた． 
7．  Na 空孔の導入により Na の振動だけでなく Co や O の振動も影響を受けて乱れる
様子が見られた．NaxCoO2は各層が独立ではなく，互いに相互作用して振動してい
ると考えられる． 
8．  Co と O は協調して振動している様子が見られ，この協調振動は Na0.5CoO2におい
44 
 
ても見られるため，Na空孔が導入された状態でもCoO2層の相対的な構造は崩れず，
この層の担う高い電子特性は維持されると考えられる． 
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第4章 NaxCoO2のフォノン熱伝導度の解析 
 
 
4.1 緒言 
 
 第一原理計算を基に決定した結晶構造とポテンシャル関数を用いて摂動分子動力学
法により NaxCoO2のフォノン熱伝導度の計算を行い，その変化と機構の解明を試みた．
まずは Na サイトに空孔を持たず，Co はすべて 3 価の電荷を一様に持つ NaCoO2と Na
サイトに 50 %密度の空孔を持ち 3 価と 4 価の Co が同数混在し，それらが規則的に分布
する Na0.5CoO2のフォノン熱伝導度の比較を中心に解析を行い，Na 空孔の影響，Co の
電荷の混在の影響について議論した．フォノン熱伝導度の温度依存性や，0.5 < x < 1 の
範囲でフォノン熱伝導度がどのように変化するのか Na サイト充填率の影響について解
析し，その際，全体のフォノン熱伝導度だけでなく，各構成原子からのフォノン熱伝導
度への寄与を表す部分熱伝導についても議論を行い，各層の役割について議論した．ま
た，1.6 節でも述べたように，フォノン熱伝導度は気体の分子運動論により比熱，フォ
ノンの群速度，フォノンの平均自由行程により表すことができる．これら三つの因子が
どのようにフォノン熱伝導度の変化に影響しているのかについても解析を行った．また，
Na0.5CoO2については Co の電荷分布や Na のサイト配置は第一原理計算により，規則的
なものとして得られたが，有限温度環境下における実際の Na0.5CoO2においてこれらが
どのような規則性を取るかは分からない．そこで不規則となった場合の影響についても
比較し考察した．また，NaxCoO2は，Na，Co の酸化物であり特殊な構造を持つが，Na
層と CoO2層を完全に分けて考え，特に CoO2層についての議論などには単純な Co-O の
二元系酸化物の理論を適応して考えられる場合がある．そこで，NaxCoO2と単純な Na，
Co の二元系酸化物 Na2O，及び CoO，Co3O4についてフォノン熱伝導度を計算し，どの
ように異なるのか比較した． 
 
 
4.2 方法 
 
4.2.1. 摂動の規模 
 
フォノン熱伝導度の計算は第 2 章で示した摂動分子動力学法を用いて行った．摂動を
ある一軸方向に印加することで摂動の大きさに比例した大きさのその方向の熱流束密
度が応答として得られる．摂動を印加した方向及び摂動を印加していない方向について
の熱流束密度の摂動に対する応答を Fig. 4.1 にある時刻の瞬間的なフォノン熱伝導度を
示す． 
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いずれの方向についても，熱流束密度の熱揺らぎに起因して振動が見られるが，摂動
を与えていない方向に関してはその時間平均がほぼ 0 になるのに対して，摂動を与えて
いる方向についての時間平均は 30 W/mK 程度の値を持つことが分かる．この熱流束密
度をもとにフォノン熱伝導度を計算する．本研究では分子動力学法による原子位置の緩
和計算ののち，摂動を与えた計算を 300 ps に相当する 300,000 step 行い，摂動を与えて
からの 50,000 step を熱平衡状態に摂動が加わったことによるエネルギーの揺らぎの緩
和時間とし，それ以降の 250,000 step のフォノン熱伝導度を平均し，その条件でのフォ
ノン熱伝導度とした． 
線形応答の範囲内では摂動の大きさに比例した熱流束密度が得られるため，フォノン
熱伝導度の計算過程で摂動の大きさの影響はキャンセルされる．しかし，適切な範囲を
超えた摂動を掛けると，線形応答の範囲を超え，適切な熱流束密度の値が得られない．
摂動の大きさと熱伝導度及びその標準偏差の関係を Fig. 4.2 に示す． 
 
Fig. 4.1. 摂動の有無とフォノン熱伝導度と時間の関係 
層平行方向に摂動を与えた300 KでのNaCoO2のフォノン熱伝導度の
結果．実線が摂動を加えた方向のフォノン熱伝導度，破線が摂動を
加えていない方向のフォノン熱伝導度を表す． 
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図の Fext > 0.001×1010の領域に見られるように，計算されたフォノン熱伝導度に大き
な変化が見られる．このとき原子の動きは，仮定した線型応答の範囲を超え，物理的な
意味がなくなる．逆に図の Fext < 0.0005×1010の領域で見られるように，与えた摂動が
小さすぎると熱伝導度の瞬間値の分散が大きくなり熱伝導度の統計誤差が大きくなる．
このことより，物理的意味を持ちかつ統計精度の高いフォノン熱伝導度を求めるために
は，摂動の大きさが，フォノン熱伝導度の跳びが見られない範囲で大きいことが望まれ
ることが分かる．本研究では，与えた摂動が線型応答範囲であることを確認することも
含めて様々な摂動の大きさでフォノン熱伝導度を計算し，線形応答範囲内でかつ分散の
小さい 1 点を基準に，その 0.875 倍，0.75 倍，0.625 倍，0.5 倍など，複数の摂動の大き
さを目安に選び，それぞれの大きさの摂動を与えた場合のフォノン熱伝導度の平均をそ
の系でのフォノン熱伝導度として採用した． 
 
 
 
 
Fig. 4.2. 摂動の大きさと熱伝導度及びその標準偏差の関係 
層平行方向に摂動を与えた 300 K での NaCoO2の結果． 
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4.2.2. 組成依存性の評価 
 
Na サイト充填率について，NaxCoO2の x = 1 から x = 0.5 の間でどのように変化するの
かを調べるために，x = 0.875，x = 0.75，x = 0.625 の場合の NaxCoO2のフォノン熱伝導度
を調べた．NaCoO2とNa0.5CoO2では第一原理計算により結晶構造を決定したが，x = 0.875，
x = 0.75，x = 0.625 では NaCoO2や Na0.5CoO2からの Na サイト充填率の変化による比較
を行うために，余計な差異となる要素を極力省き，NaCoO2や Na0.5CoO2の結晶構造をも
とにして結晶構造を決定した．3.3.1 節にも述べたように NaCoO2はα相であり Na0.5CoO2
はγ相であるため，0.5 < x < 1 の間で最安定相が変化すると思われる．組成依存性の評価
の際には NaCoO2，Na0.5CoO2の格子定数，CoO2層の原子配置は維持したまま，各 Na 層
に含まれる Na 個数を変化させ，α相，γ相の両方を作成した．このとき，各 Na 層中で
Na は乱数を用いてランダムに配置した．また，Na の個数の変化に伴い Co3+と Co4+の個
数比が変化するが，Co 原子がどちらの電荷を取るかについても，乱数を用いてランダ
ムに振り分けた．このとき，一つの組成でそれぞれの Co 層の持つ Co3+と Co4+の個数比
は同じであるとした．これらに伴い，組成依存性の比較の際は Na0.5CoO2についても Na
配置，Co の電荷分布を同様にそれぞれランダムに振り分けている．これらのランダム
要素を持ったモデルを一つの組成に対し複数作製しそれぞれのモデルで計算されたフ
ォノン熱伝導度の平均を取ることで Na 初期配置位置の影響の低減を図った． 
 
 
4.2.3. NaCoO2と Na0.5CoO2の比較 
 
NaCoO2と Na0.5CoO2の比較として，①α相の NaCoO2とγ相の Na0.5CoO2という相の違
い，②Na 層の空孔の物理的な有無の違い，③x = 1 で Co の電荷がすべて 3 価であった
状態から，x = 0.5 で 1 価の Na が半分量失われたことによる電荷補正として Co の電荷
が 3 価と 4 価の混在した状態になった違い，の三つの違いに着目し，その違いを個別に
評価した．その際，計算機実験であるからこそ可能となる実際の材料としては作成が不
可能な仮想的なモデルを利用した実験を用いて，特定の因子のみの影響の抽出を行った．
①については相の変化の影響を見るためにγ相の結晶構造をもつ NaCoO2，α相の結晶構
造をもつ Na0.5CoO2 を作成し，フォノン熱伝導度を評価した．②については Na 層のサ
イトに物理的な空孔を持たない Na0.5CoO2を作成し，フォノン熱伝導度を評価した．ま
た，③については Co の電荷をすべて 3.5 価とし，Co の電荷の混在のない Na0.5CoO2を
作成し，フォノン熱伝導度を評価を試みた． 
 
 
49 
 
4.2.4. Na と Na 空孔を平均化した仮想的な Na 層 
 
空孔の物理的な有無の違いの影響を見るために NaCoO2のように Na サイトがすべて
占有された状態の，空孔を持たない Na0.5CoO2を作成した．このとき，Na と Na 空孔を
平均化した仮想的な Na 層を取り扱った．この仮想的な Na 層は，質量，電荷を Na の半
分とし，他原子との二体間相互作用も半分になるように設定した仮想的な原子を
NaCoO2 と同じ個数有する．ここで用いた「半分の Na 原子」は完全に同じ座標に二つ
存在すれば，周りの原子との相互作用は元の Na 原子と周囲の原子との相互作用に定量
的に一致する．この仮想的な Na 層を利用した，Na 層に空孔を持たない Na0.5CoO2にお
いて CoO2層の物理的状態，電子的状態はともに同じである．このように解析したい部
分以外は比較するモデルと同じにすることで，Na サイトに物理的な空孔がないという
点における影響のみを抽出できると考えた． 
 
 
4.2.5. Co3.5+-O2-の原子間ポテンシャル 
 
Co の電荷の 3 価，4 価の混在の影響を見るために，Co の電荷が混在ない Na0.5CoO2
について解析を試みた．Co の持つ電荷が二種類混在することなく，すべて 3.5 価を一
様にとるモデルを考えた．Co3.5+-O2-の原子間ポテンシャルは，3.3.5節で決定したCo3+-O2-
間相互作用と Co4+-O2-間相互作用をあらわす Buckingham 型ポテンシャル関数の変数を
相加平均することで，Co3.5+-O2-間相互作用として取り扱った．第一原理計算で決定した
Na0.5CoO2 の最安定結晶構造をもとにし，Co の電荷と原子間相互作用のみを変化させ，
Co の電荷の一様な Na0.5CoO2を作成した． 
 
 
4.2.6. 二元系酸化物のフォノン熱伝導度解析方向 
 
NaxCoO2と二元系酸化物についてフォノン熱伝導度の比較を行うために Na2O，CoO，
Co3O4のフォノン熱伝導度の計算を行った．層状酸化物である NaxCoO2の層平行方向の
フォノン熱伝導度との比較を行うために二元系酸化物でも，構成される Na，Co，O が
それぞれ層状に積み重なるように結晶方位を選び，再度 unit cell を定義しなおし，その
層平行方向，層垂直方向に摂動を与え，フォノン熱伝導度を測定した．それぞれの構造
について層平行方向から見た図を Fig. 4.3 に示す． 
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(a)Na2O 
 
 
(b)CoO 
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(c)Co3O4 
 
 
 
 
 
4.2.7. フォノンの平均自由行程の計算 
 
 フォノン熱伝導度の変化が，分子運動論に基づいて考えた場合に比熱，フォノンの群
速度，フォノンの平均自由行程のどの要素による影響が大きいのか解析を行った．フォ
ノンの平均自由行程は分子動力学法から直接求めることはできないが，1.6 節で述べた
分子運動論に基づくフォノン熱伝導度，比熱，フォノンの群速度，フォノンの平均自由
行程の関係を用いて，摂動分子動力学法を用いて計算されたフォノン熱伝導度と，分子
動力学法で求められる比熱と，分散曲線の音響モードで Debye 近似から求まるフォノン
の群速度から計算した． 
 
Fig. 4.3.二元系酸化物の構造 
紙面上下方向に O の層とカチオンの層が交互に積層すると
みなせるように回転し，層平行方向から見ている．層状構
造を強調するためカチオンを囲む O の八面体を層垂直方向
に沿って交互に強調している． 
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4.2.8. 比熱の計算 
 
 比熱はそれぞれの系について，体積一定の条件下で温度変化に対する内部エネルギー
の変化の割合として計算した．温度変化は基準となる温度と，そこから 2 %増減，5 %
増減の五点とし，それぞれの温度で分子動力学計算を行い，熱平衡状態での内部エネル
ギーの計算を行った．300 K での定積比熱の計算に 285 K，294 K，300 K，306 K，315 K
の環境で分子動力学計算を行い，それぞれの温度ので内部エネルギーを求め，その温度
変化に対するの変化の割合を 300 K での定積比熱とした． 
 
 
4.2.9. フォノンの群速度の計算 
 
フォノンの群速度は，フォノンの分散曲線において音響モードのΓ点からの傾きから
決定した．これは Debye 近似において低温極限において音響モードのフォノンの持つ周
波数ωと波数 k が群速度を比例定数として比例関係になることを利用している[4.1]．フ
ォノンの分散曲線は分子動力学法用いたものと同じ原子間ポテンシャルを使用し，0 K
で格子静力学法(GULP コード)により計算した．フォノンの分散曲線の計算は層平行方
向二軸(a 軸，b 軸)と層垂直方向一軸(c 軸)の三軸についてそれぞれ行った．それぞれの
方向で音響モードと考えられる三つのモードの傾きからフォノンの群速度を求め，その
平均をその方向のフォノンの群速度とした．それをさらに各方向について求まったフォ
ノンの群速度を平均し，その系におけるフォノンの群速度とした． 
 
 
4.3 結果及び考察 
 
4.3.1. フォノン熱伝導度の温度依存性 
 
結晶構造は空孔の影響を見るために NaCoO2 と Na0.5CoO2 についてフォノン熱伝導度
の計算を行った．これら両モデルについて層平行方向(a 軸方向)と層垂直方向(c 軸方向)
それぞれのフォノン熱伝導度を解析し，その異方性を検討した．これらの初期の結晶構
造は第一原理計算で得られた最安定結晶構造を用いた．また，Na0.5CoO2 について第一
原理計算により求めた Co の持つ規則的な電荷分布の影響を見るために，Co の持つ電荷
をランダムに分布させたモデルにおけるフォノン熱伝導度も計算した．このモデルにお
いて，Co の電荷分布は乱数を用いて決定しランダムであるものの，一つの Co 層内にお
いて 3 価の Co と 4 価の Co が同数存在するように決定した．また，あるランダムな系
での特有の電荷配置の影響をできるだけ排除するため，複数の種類のランダムな電荷配
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置を持つ系を作成し，それぞれにおいて計算されたフォノン熱伝導度の平均を取ること
で Co の電荷配置がランダムなモデルでのフォノン熱伝導度とした． 
これら，第一原理計算により求めた最安定結晶構造をもとにした NaCoO2，Na0.5CoO2，
および Co の電荷分布をランダムに配置した Na0.5CoO2 におけるフォノン熱伝導度とそ
の温度の関係を Fig. 4.4 に示す． 
 
 
 
 
 
 
(a) 層平行方向フォノン熱伝導度の比較 
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(b)層平行方向と層垂直方向のフォノン熱伝導度の比較 
 
 
 
これらの結果よりすべての構造において，温度上昇に伴いフォノン熱伝導度は低下し
ていく様子が見られた．これは，フォノン理論及び，実験[4.2]により確認されている傾
向と一致している．この温度上昇に伴うフォノン熱伝導度低下の原因は Umklapp 過程
によるフォノン散乱によりフォノンの平均自由行程が短くなったためだと考えられる．
フォノン散乱の起こる理由としては結晶の不完全性やフォノン同士の衝突が挙げられ
るが，Fig. 4.4 の場合は結晶の不完全性のない NaCoO2でもフォノン熱伝導度の減少が見
られるため，温度上昇により原子の振動が大きくなり，Umklapp 過程 [4.3]により生じ
Fig. 4.4. フォノン熱伝導度の温度依存 
 (a)では空孔を持たない NaCoO2と空孔を持つ Na0.5CoO2の比較
を行い，さらに Na0.5CoO2については Co の 3 価，4 価の分布が
規則的な場合とランダムに配置した場合の結果を示す．実験値
は Fujita[4.2]らの空孔を持つγ相の NaxCoO2の単結晶における層
平行方向フォノン熱伝導度を示す． 
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たフォノン散乱であると考えられる．これは本研究で定めた原子間相互作用を用いて，
NaxCoO2 のような独特な結晶を持つ系においてもフォノン-フォノン相互作用をフォノ
ン熱伝導度計算において適切に取り扱えていることを意味する． 
また，Fig. 4.4 の(a)において実験値との比較として Fujita[4.2]らの単結晶における結果
を示した．Fujita らの実験では試料の Na サイトの充填率の記載がなかったが，γ相の構
造であることが報告されており，Na 層はエネルギーの不安定さから Na サイトから原子
が抜けていき，完全結晶の状態では存在が難しいことが確認されている [4.4]ことから，
Na0.5CoO2の結果の比較となると考える． 
 温度依存性における Na0.5CoO2の結果では Na サイトの配置，Co の電荷分布をランダ
ムに配置した場合のフォノン熱伝導度が Co の電荷が規則的に並んだ場合のフォノン熱
伝導度よりも小さくなっている．この点について Co の電荷配置の規則性については
4.3.7 節で検討する． 
 また，Fig. 4.4 の(b)において層垂直方向のフォノン熱伝導度と層平行方向のフォノン
熱伝導度を比較すると，どの温度においても層垂直方向のフォノン熱伝導度の方が小さ
かった．これは NaxCoO2の層状構造を原子レベルの異相界面を持つと考えると界面によ
る抵抗によるフォノン熱伝導度の低下であるとみなせ，直観に基づく予想と一致する．
しかし，同じ原子レベルの層状構造を持つ材料であっても，直観に反し層垂直方向でフ
ォノン熱伝導度が大きくなる例も Miyauchi らの研究により報告[4.5]されているため，
これについては更なる検討が必要であると考える．本研究では，NaxCoO2の電子伝導度
が大きく，熱電変換材料としての性能指数の観点で有利である層平行方向のフォノン熱
伝導度に着目して以下議論を進めていく． 
層平行方向それぞれの材料間のフォノン熱伝導度の違いをみると，いずれの温度にお
いても Na0.5CoO2 のフォノン熱伝導度が NaCoO2 のフォノン熱伝導度より小さくなって
いる．まず，NaCoO2と Na0.5CoO2の変化について，フォノン熱伝導度を気体の分子運動
論から比熱，フォノンの群速度，フォノンの平均自由行程に分けて考え，その影響の解
析を行った．300 K の NaCoO2と規則的な Co の電荷分布を持つ Na0.5CoO2において計算
された比熱，フォノンの群速度，フォノンの平均自由行程の寄与を Table 4.1 に示す．
この結果において，まず比熱については下の Dulong-Petit の法則からの予測と一致し，
大体同じ値を示した． 
 
  X = 3	N¶	k 
 
ここでXは比熱で，N¶は Avogadro 数，kは Boltzmann 定数である． 
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フォノンの群速度は金属での実験で報告されている値[4.5]とよい一致を示し，フォノン
の平均自由行程の値は CaCo2O4で報告されている値[4.6]と近い値を示した．この結果に
おいて，比熱とフォノンの群速度については NaCoO2 と Na0.5CoO2 で大体同じであり，
NaCoO2から Na0.5CoO2へのフォノン熱伝導度の低下は，比熱，フォノンの群速度の変化
ではなく主にフォノンの平均自由行程が低下したためであると考えられる．このことに
ついて従来の研究からは，Na 層に導入された原子空孔の存在により Na の配置がランダ
ムになり，結晶の不完全性によるフォノン散乱が起こり Na 層のフォノンの平均自由行
程が小さくなり，Na 層のフォノン熱伝導度が小さくなったためと考えられているが，
3.3.9 節でも見られたとおり NaxCoO2 は各層が相互作用して振動しており，各層を完全
に独立に考えるのは無理がある． 
そこで，全体のフォノン熱伝導への各原子の振動の寄与を部分熱伝導度という形で評
価した．各原子についての部分熱伝導度と温度との関係を Fig. 4.5 に示す． 
この結果からどちらの材料においてもフォノン熱伝導は Coと O による寄与が大部分
を占めており，Na による寄与はわずかであることが分かった．エネルギー等分配の法
則では，同じ環境下にある全原子は同量のエネルギーを持つとされているので，質量の
関係が O < Na < Co である NaxCoO2では，原子の速度はその逆の Co < Na < O であるは
ずだが，部分熱伝導度はその大小関係を受け継がなかった．このことは固体中では振動
の状態が孤立原子とは大きく異なるためであると考える．実際，NaxCoO2は層状構造を
しており，Na と Co の配位環境は大きく異なる．このことが非常に小さい Na の部分熱
伝導度の原因となっていると考えられる． 
 
C  [J/(K mol)] v  [km/s] l  [Å] κ  [J/m K]
NaCoO2 25.0 1.04 284 41.6
Na0.5CoO2 24.8 0.946 178 20.9
変化率[%] −0.8 −9.18 −37.3 −49.8
Table 4.1. Na 空孔導入時の比熱 C，フォノンの群速度 v，フォノンの
平均自由行程 l の変化 
比熱 C は分子動力学法で計算した 300 K からの温度変化に対する
エネルギー変化から求めた．フォノンの群速度 v は格子静力学法で
求めたフォノンの分散曲線の音響モードの傾きから求めた．フォノ
ン熱伝導度κは摂動分子動力学法で計算した 300 K における結果．フ
ォノンの平均自由行程 l はそれらの結果から気体の分子運動論より
求めた． 
57 
 
 
 
(a) NaCoO2 
 
 
(b) Na0.5CoO2 
 
Fig. 4.5. NaxCoO2部分熱伝導度の温度依存性 
層平行方向の 300 K におけるフォノン熱伝導度について各構
成原子の振動の寄与を分けて表す． 
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さらに，それぞれの材料，温度における Co と O の寄与の比を Table 4.2 に示す． 
 
 
 
 
 
 
この結果から，Co と O の寄与の比は，どちらの組成においても温度によらずほぼ一
定に保たれることが分かる．これは，前に述べた Co と O の協調振動が原因であると考
えられる．Co と O は協調して振動しているが，Na の振動はこれらとは異なる振動をし
ており，これにより単純に原子の質量から予想される原子の振動の速度では部分熱伝導
度を解釈できないと考えられる．また，Na0.5CoO2においては Na が空孔サイトを介して
移動している様子が見て取れるため，この移動にエネルギーが消費され Na 層内の Na
はそれぞれ異なる振動を持つと考えられる．また，3.3.10 節の各原子の振幅の結果との
比較により，Na0.5CoO2における Co，O の振動大きさは NaCoO2における Co，O の振動
の大きさに比べ大きく，その結果 Na0.5CoO2 のフォノン熱伝導度は NaCoO2 のフォノン
熱伝導度よりも小さくなったと考えられる．つまり，Na 層のサイト充填率が変化した
ことにより，CoO2層の振動がその影響を受け，Na の振動によるフォノン熱伝導度が小
さくなっただけでなく，CoO2 層の振動によるフォノン熱伝導度が下げられ，このこと
が全体のフォノン熱伝導度の低下に繋がったと考えられる． 
 
 
4.3.2. Na サイトの充填率のフォノン熱伝導度に対する影響 
 
NaCoO2から Na0.5CoO2へ Na サイト充填率 x の値が小さくなることでフォノン熱伝導
度が低下している様子が見られたが，0.5 < x < 1 の範囲でフォノン熱伝導度がどのよう
に変化するのかを 4.2.2 節で示した Na の量と Co の電荷分布を変化させた NaCoO2，
Na0.5CoO2 を用いて調べた．それぞれのモデルで計算されたフォノン熱伝導度の結果を
Fig. 4.6 に示す． 
 
 
温度[K] 300 500 650 800 1000
NaCoO2 0.99 1.04 1.08 1.05 1.11
Na0.5CoO2 1.18 0.92 0.89 0.89 0.88
Table 4.2. Co と O の部分熱伝導度の比 
層平行方向の 300 Kにおけるフォノン熱伝導度についてOの
部分熱伝導度を Co の部分熱伝導度で除した値を示す． 
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この結果から，Na サイト充填率の変化に対してフォノン熱伝導度の変化は直線的な
比例関係ではなく，α相，γ相どちらの構造においても x が 1 よりも小さくなった時点で
フォノン熱伝導度は大幅に低下することが分かった．これは x < 1 で規則性が失われた
ことがフォノン熱伝導度に大きく影響したためであると考えられる． 
また，それぞれの結果について部分熱伝導度を Fig. 4.7 に示す．そのときの各組成に
おける Co と O の寄与の比を Table 4.3 に示す． 
 
 
 
 
Fig. 4.6. フォノン熱伝導度の Na サイト充填率による比較  
層平行方向の 300 K におけるフォノン熱伝導度．NaxCoO2の
Na サイト充填率 x が 1，0.875，0.75，0.625，0.5 の場合につ
いてα相，γ相それぞれの場合について示す． 
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(α) α相 
 
 
(a) γ相 
 
Fig. 4.7. Na サイト充填率の部分熱伝導度の変化 
層平行方向の 300 K におけるフォノン熱伝導度．NaxCoO2
の Na サイト充填率 x が 1，0.875，0.75，0.625，0.5 の場合
について示す． 
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これらの結果でも，やはりフォノン熱伝導度はどの相，Na サイト充填率においても
Co，O が大きく寄与しており，その比率はほぼ一定であることが分かる．また，Na に
よる寄与はどの相，Na サイト充填率においても最小であり，Na の寄与の減少は Na サ
イト充填率の変化に対して比例的ではない，つまり，減少した Na 原子の個数分のフォ
ノンが減少したことにより，全体のフォノン熱伝導度が減少したわけではなく，Na 自
身はフォノン熱伝導度に多くは寄与していないが，その数が減ることにより Co と O の
振動に影響を与え，そのフォノン熱伝導度を低下させていると考えられる． 
また，構造の違いに着目すると，どの Na サイト充填率においてもα相がγ相より小さ
いフォノン熱伝導度の値をとっていることが分かる．これについては 4.3.3 節で検討す
る． 
 
 
4.3.3. 相の違いによる影響 
 
同じ Na サイト充填率でも，α相とγ相でフォノン熱伝導度に差が生じた．組成依存性
の評価の際には初期構造としてα相に NaCoO2 の最安定結晶構造，γ相に Na0.5CoO2 の最
安定結晶構造を用いて，体積を固定しているため，層の重なり方の違いに加え，それぞ
れの格子定数にも違いがある．それぞれの構造の 300 K における格子定数及び体積を
Table 4.4 に示す． 
層垂直方向格子定数(c 軸方向)に違いがあるということは，層間距離や CoO2層の厚みに
違いが生じている可能性がある．そこで，格子定数による影響があるかどうかを，各格
子定数のみα相と同じにしたγ相の NaCoO2と，各格子定数のみをγ相と同じにしたα相の
Na0.5CoO2を作成し，フォノン熱伝導度を計算し，比較した．結果を Table 4.5 に示す． 
 
Naサイト充填率 x 1 0.875 0.75 0.625 0.5
α相 0.99 1.15 1.16 1.22 1.30
γ相 0.85 0.87 0.92 1.01 1.06
Table 4.3. Co の部分熱伝導度と O の部分熱伝導度の比 
層平行方向の 300 K におけるフォノン熱伝導度について O の
部分熱伝導度を Co の部分熱伝導度で除した値を示す． 
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この結果より，格子定数，体積が同じ場合は相が異なっていてもほぼ同じフォノン熱
伝導度の値をとることが分かった．このことから，α相とγ相における差は，層の積層状
態の違いに由来するものではなく，α相，γ相の格子体積，あるいは格子定数の違いに起
因していることが分かる．熱平衡状態における，α相の格子体積はγ相の体積よりも大き
いが，層垂直方向(c 軸方向)の格子定数は小さくなっている．このことが層の厚みや層
間距離に影響していると考えられる．そこで，300 K 熱的安定状態での構造から，α相，
γ相の間で CoO2層の層厚み，層間距離にどのような違いがあるかを調べた．具体的な方
法としては Fig. 4.8 のように CoO2層厚みを Co の上部にある O の c 軸座標と下部にあ
る c 軸座標の差で求め，層間距離を 2 つの連続する CoO2層の間にどれだけの距離があ
るかで求めた．結果を Table 4.6 に示す． 
 
 
α相 γ相
a  [Å] 23.6 22.7
b  [Å] 20.4 20.0
c  [Å] 31.4 33.1
V  [×10
3
Å
3
] 15.11 15.06
α相 γ相 α相 γ相
α相の体積で固定 41.6 40.3 4.31 4.60
γ相の体積で固定 60.8 58.2 6.21 6.56
NaCoO2 Na0.5CoO2
Table 4.4. α相，γ相における格子定数と体積の違い 
分子動力学法で計算した 300 K における結果．構造は
orthorhombic であり，計算中で用いている super cell の
サイズである． 
Table 4.5. 体積と相とフォノン熱伝導度[W/mK]の関係 
層平行方向の 300 K におけるフォノン熱伝導度の結果． 
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この結果より，構造が変化したときの変化率は層厚みと層間距離では違いがあり，ど
ちらの材料においても層間距離の方が変化しやすいことが分かる．これは，Co-O 間の
相互作用が Na-O 間に比べ強固であることからも分かる．これにより，α相ではγ相に比
べ，主に層間距離が狭くなるため，Na 層と CoO2層の距離が近づき，フォノン熱伝導度
に対し支配的な CoO2 層が Na の振動の影響をより強く受け，フォノン熱伝導度の低下
に繋がったと考えられる．このことが，α相とγ相の間のフォノン熱伝導度の違いの原因
であると考えられる． 
 
 
α相 γ相 α相 γ相
CoO2層厚み[Å] 1.78 1.84 1.39 1.43
相間変化率
CoO2層間距離[Å] 3.46 3.67 3.85 4.08
相間変化率
層厚み：層間距離 34:66 33:67 27:73 26:74
NaCoO2
3.66 %増加→ ←3.18 %減少
6.04 %増加→ ←5.56 %減少
Na0.5CoO2
Fig. 4.8. CoO2層厚みと層間距離 
Na0.5CoO2の単位格子を層平行方向に 4倍に重ねたものを
層平行方向から見ている． 
Table 4.6. 相の変化による CoO2層厚み，層間距離の変化 
層平行方向の 300 K におけるフォノン熱伝導度の結果． 
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4.3.4. Na 配置及び Co 電荷分布の規則性による影響 
 
Co の電荷をランダムに振り分けた Na0.5CoO2 では，4.3.1 節で見られたようにもとの
Na0.5CoO2よりもフォノン熱伝導度が低下した．このとき，Co 層の電荷分布の不規則性
の影響を受け，Na のとるサイトの配置も不規則になっている様子が見られた．このこ
とについて，Na サイトの配置と Co の電荷振り分けのどちらのランダムさが原因なのか
を，第一原理計算により決定した Na0.5CoO2 の最安定結晶構造における規則的な Na サ
イト配置，Co 電荷分布をもとに，Co の電荷配置はそのままに Na の初期配置を不規則
に変化したモデルと，Na の初期配置はそのままに Co の電荷を不規則に振り分けたモデ
ルを作成し，比較を行った．Table 4.7 に結果を示す． 
 
 
 
 
 
 
この結果より，Co の電荷の振り分けを不規則にするとフォノン熱伝導度は電荷の分
布が規則的な状態であった Na0.5CoO2 から大きく低下するが，Na 層の初期配置のみを
不規則にした場合は，フォノン熱伝導度は Na の初期配置が規則的な Na0.5CoO2 から比
較的変化しないことが分かった．これは，Na0.5CoO2では Na は層内を安定な位置に空孔
を介して移動できるため，初期座標が異なったとしても，熱平衡状態までに安定な位置
まで移動し，結果がほぼ変わらなかったと考えられる．不規則に初期配置された Na の，
初期状態と熱平衡状態での，規則的な Na 位置からの距離について Na-Na 二体動径分布
関数を異なるランダム配置を初期構造とする二つの系について Fig. 4.9 に示す．初期状
態では Na はランダムに配置されているので元の規則的な Na0.5CoO2 とは離れた位置に
あるものも多いが，計算が進み，熱平衡状態では元の規則的な Na0.5CoO2 での Na の近
くに，ランダムモデルでも Na が多く集まっていることが分かる．さらに，元の規則的
な Na0.5CoO2の近傍だけでなく，そこから約 2.5 Å の距離にも Na が集まっていることが
Naサイト
配置変更
Na0.5CoO2
Co電荷
分布変更
Na0.5CoO2
Na，Co両方
変更した
Na0.5CoO2
参考
規則的な
Na0.5CoO2
フォノン熱伝導度[W/mK] 16.5 5.81 6.56 21.2
Na部分熱伝導度[W/mK] 0.257 0.140 0.151 0.488
Co部分熱伝導度[W/mK] 8.27 2.75 3.15 9.49
O部分熱伝導度[W/mK] 8.00 2.92 3.26 11.2
Table 4.7. Na サイト配置，Co 電荷分布を不規則にした場合の影響 
層平行方向の 300 K におけるフォノン熱伝導度の結果． 
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分かる．この長さは NaCoO2 での Na の原子間距離，つまり Na サイト間距離とほぼ同
じであるため，元の規則的な Na0.5CoO2 における Na サイトの空孔の影響であると考え
られる．さらに，フォノン熱伝導度の低下が見られた Co の電荷分布を変化させた場合
の影響について考える．これは，3.3.12 節で見られた Co の電荷分布の規則性と各原子
の振動の結果からもみられるように，Co の電荷不規則性により，Na 層の振動が大きく
乱され，それにより CoO2層の振動が影響をたためと考えられる．また，Co の電荷の分
布にはもともと規則的な周期性があったが，電荷配置をランダムにしたことでこの周期
性が失われ，その結果フォノンの平均自由行程が短くなり，Co および O の部分熱伝導
度の低下に繋がったと考えられる． 
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(a) sample1 
 
 
 (b) sample2 
 
 
 
Fig. 4.9. ランダムに配置した Na の規則配置の初期位置からの距離  
Na0.5CoO2，300 K における結果．初期構造における結果を実線で表
し，熱平衡状態における結果を破線で表す．Na をランダムに配置
した 2 つの異なる初期構造についての結果を示す． 
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4.3.5. 二元系酸化物との比較 
 
続いて，NaxCoO2と二元系酸化物との比較を考える．Na2O，及び CoO，Co3O4につい
て，各構成原子が層状に並ぶように回転させたモデルで計算された熱伝導度を Table 4.8
に示す． 
 
(a)層平行方向フォノン熱伝導度 
 
 
(b)層垂直方向フォノン熱伝導度 
 
 
 
これらの結果から，二元系酸化物における各原子の部分熱伝導度は NaCoO2の場合よ
りも大きく，これは NaxCoO2が持つ層状構造が異相界面として働き，それを持たない二
元系酸化物とは異なりフォノン熱伝導度を低下させていることを表していると考えら
れる． 
ここで，これらの二元系酸化物のフォノン熱伝導度の結果から，それらの和として
NaxCoO2のフォノン熱伝導度を単純に概算した．簡単のために熱伝導度を電気伝導度と
同様に考え，熱伝導度の逆数を電気抵抗率と同様に考えた．NaxCoO2の層平行方向の伝
導については各層が並列に並んでおり，二元系酸化物 Na2O，CoO がそれぞれ伝導の方
向に垂直な単位断面積を半分ずつ占めると考え，熱伝導度を以下の式で概算した． 
 
Na2O CoO Co3O4
フォノン熱伝導度[W/mK] 14.3 54.2 47.1
Na部分熱伝導度[W/mK] 9.15 - -
Co部分熱伝導度[W/mK] - 28.2 23.0
O部分熱伝導度[W/mK] 5.10 26.0 24.1
Na2O CoO Co3O4
フォノン熱伝導度[W/mK] 14.1 50.4 48.5
Na部分熱伝導度[W/mK] 8.09 - -
Co部分熱伝導度[W/mK] - 26.5 23.5
O部分熱伝導度[W/mK] 6.00 23.9 25.0
Table 4.8. 二元系酸化物におけるフォノン熱伝導度 
層平行方向の 300 K におけるフォノン熱伝導度．各二元系酸化物に
ついてカチオンと酸素が層状に並ぶように回転させた構造につい
ての結果． 
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  )£·¤, = ¸¹,º	»"¹,º  
 
ここで)¼,はモデル M の層平行方向のフォノン熱伝導度を表す．また，層垂直方向の
伝導については各層が直列に並んでおり，二元系酸化物 Na2O，CoO がそれぞれ伝導の
方向の導体長さを半分ずつ占めると考え，熱伝導度を以下の式で概算した． 
 
  )£·¤,½ = 	¸¹,¾	"¹,¾¸¹,¾	»"¹,¾ 
 
ここで)¼,½はモデル M の層垂直方向のフォノン熱伝導度を表す．この場合，Na2O と
CoO から概算されるフォノン熱伝導度は 300 K において層平行方向で 34.3 W/mK，層垂
直方向で 22.0 W/mK となる．これは一見大体よい一致にみられるが，部分熱伝導度を
考慮するとこれらは一致しているとは言えない．さらに，構造についての違いを考える
と，原子間距離においても，Na0.5CoO2 での最近接 Na-O 間，Co-O 間距離はそれぞれ，
2.61Å ，1.81 Å であるのに対し，二元系酸化物では 2.40 Å ，1.67 Å と，両原子間距離
で 8 %以上短い．これらの結果から NaxCoO2では単純な二元系酸化物の考えを安易に適
応することは難しく，特性の解析はこれらの二元系酸化物とは別にその特殊な二次元構
造に留意して扱う必要があると考えられる． 
 
 
4.3.6. 空孔のない NaxCoO2を用いた仮想実験 
 
NaCoO2 と Na0.5CoO2 の比較として，空孔の物理的な有無の違いの影響を見るために
Na 層に「半分の Na 原子」を NaCoO2と同数有した，空孔を持たない Na0.5CoO2を作成
した．前章において第一原理計算により決定された Na 層に物理的な空孔を持つ
Na0.5CoO2と，4.2.4 節で作成した Na 層内に物理的な Na 空孔を持たない Na0.5CoO2のフ
ォノン熱伝導度を比較した結果を Table 4.9 に示す． 
この結果により，空孔を持つ Na0.5CoO2 は NaCoO2 に比べフォノン熱伝導度が低下し
ているが，空孔を持たない Na0.5CoO2ではフォノン熱伝導度の低下が見られなかった．
このことから，フォノン熱伝導度が低下したのは Na 層に物理的な空孔が存在したため
であるということが分かる．Na 層に空孔が導入されることで，その空孔の存在という
物理的な影響が上下の CoO2層のフォノンを散乱し，全体のフォノン熱伝導度が低下す
るという機構が考えられる． 
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4.3.7. Co の電荷の混在のない Na0.5CoO2を用いた仮想実験 
 
Co の電荷が 3 価と 4 価に混在したことによる影響を見るために，Co 層がすべて Co3.5+
で構成された，Co 層に電荷の混在のない Na0.5CoO2を作成することを考えたが，分子動
力学法で 300 K の解析を行った結果，このモデルでは CoO2層の八面体構造が崩れてし
まい，有意な結果が得られなかった．構造が崩れた原因は現在報告されていない
Co3.5+-O2-間の相互作用を Co3+-O2-間相互作用と Co4+-O2-間相互作用の単純な相加平均と
して取り扱ったのが原因であると考えられる．他にも Co3+-O2-間相互作用と Co4+-O2-間
相互作用の間で，その偏りを変えながら Co3.5+-O2-間の相互作用を設定したが，どの場
合も第一原理計算で決定した Na0.5CoO2の構造を初期構造とした場合，同じように CoO2
層が八面体構造をとらなかった． 
しかし，4.3.6 節での結果より Co の電荷状態が同じ場合においても，空孔を持つ
Na0.5CoO2 と空孔を持たない仮想的に作成した Na0.5CoO2 は，CoO2 層の状態はまったく
同じであるのにも関わらず，Na 層の物理的な空孔が存在することで，フォノン熱伝導
度に差が生じていることが確認できる．また，空孔を持たない仮想的に作成した
Na0.5CoO2 と，NaCoO2 では，Co の電荷状態に変化があるも関わらず同程度のフォノン
熱伝導度を持つことが分かる．これらのことから，フォノン熱伝導度に影響を与えてい
るのは Co の電荷の混在よりむしろ物理的な空孔の存在が大きいと考えられる． 
 
 
 
Na空孔を持つ
Na0.5CoO2
Na空孔のない
Na0.5CoO2
参考
NaCoO2
フォノン熱伝導度[W/mK] 21.2 46.6 43.0
Na部分熱伝導度[W/mK] 0.487 3.36 6.32
Co部分熱伝導度[W/mK] 9.49 21.0 18.4
O部分熱伝導度[W/mK] 11.2 22.2 18.3
Table 4.9. Na 空孔が物理的に存在することによる影響 
層平行方向の 300 K におけるフォノン熱伝導度の結果． 
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4.4 結言 
 
NaxCoO2のフォノン熱伝導度の数値計算を行い，部分熱伝導度を用いた解析により空
孔導入によるフォノン熱伝導度の低下の機構について検討した．また，仮想的なモデル
を用いた実験を通し，NaxCoO2中のどのような因子がフォノン熱伝導度の低下に大きく
影響しているのかを検討した． 
 
1．  温度の上昇に伴うフォノン熱伝導度の低下が見られ、本研究で用いた摂動分子動
力学計算がフォノン-フォノン散乱を再現することが確認できた． 
2．  NaxCoO2のフォノン熱伝導度は二元系酸化物の単純な足し合わせではなく，互い
の層が相互作用する独自の振動の状態を持つことが確認できた． 
3．  NaCoO2 が空孔を持つことで，大きくフォノン熱伝導度は大きく低下し，x の値
が 1 から 0.5 の間では x の値に比例しないフォノン熱伝導度の減少が見られた．Na
の配置規則性が失われることによると考えられる． 
4．  気体の分子運動論に基づいた解析から，Na 空孔導入によるフォノン熱伝導度の
減少は比熱やフォノンの群速度の影響よりも，フォノンの平均自由行程が減少する
ことが大きく影響していることが明らかとなった． 
5．  部分熱伝導度の解析により NaxCoO2ではフォノン熱伝導の大部分は CoO2層によ
り担われていることが分かった． 
6．  Na空孔が導入されることでフォノン熱伝導を主に担っているCoO2層の振動が影
響を受けてフォノン熱伝導度が減少することが分かった．その際，Co と O の部分
熱伝導度の比が維持されたが，これは前章で見られた CoO2層で Co と O の協調振
動を表すと考えられる． 
7．  Na と空孔を平均化した仮想的な Na 層を用いた空孔を持たない Na0.5CoO2では，
空孔を有する Na0.5CoO2 で見られた NaCoO2 からのフォノン熱伝導度の低下が見ら
れなかったことから，フォノン熱伝導度の Na 空孔導入によるフォノン熱伝導度の
変化は電荷の混在の影響よりもむしろ Na サイトの空孔の物理的な存在による影響
であると考えられる． 
8．  これらの結果より NaxCoO2において，Na 層のサイト充填率 x の変化によりフォ
ノン熱伝導度が減少するが，これは Na 層の持つ Na 空孔が物理的に上下のフォノ
ン熱伝導に支配的な CoO2層の振動に影響し，フォノン散乱を引き起こしフォノン
の平均自由行程が減少した結果であると考えられる．また，Na 空孔が導入され，
フォノン熱伝導度が低下した状態でも CoO2層の協調した振動は維持されるため，
CoO2層の持つ高い電子特性は維持されていると考えられ，これにより NaxCoO2は
高性能な熱電変換材料として低熱伝導度と高電子特性の両立を実現していると考
えられる． 
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第5章 層の二次元性によるフォノン熱伝導度制御指針 
 
 
5.1 緒言 
 
前章で得られた NaxCoO2がもつフォノン熱伝導度の機構が，NaxCoO2特有のものであ
れば，今後他の系に応用することもできないため，一般的なフォノン熱伝導度の機構も
明らかにならず，新たな熱電変換材料の開発指針を得ることもできない．また，他の系
に応用できる場合，系のどのような変化により，フォノン熱伝導度がどのように変化す
るのかを系統的に明らかにすることで，さらなる高性能を持つ新たな熱電変換材料の開
発指針を得るこができると考えた．前章で得られた知見として CoO2層がフォノン熱伝
導に大きく寄与していることが分かった．そこで，本章ではまず，基本的な結晶構造は
そのままに，NaxCoO2の Na 層をすべて Li，K に置換した LixCoO2，KxCoO2を作成しフ
ォノン熱伝導度の解析を行い，NaxCoO2との比較を行った．これらの LixCoO2，KxCoO2
は NaxCoO2 と同じように稜共有した CoO6八面体を持つ CoO2 層とアルカリ金属層が交
互に積層した構造を持つ．Li，K は周期表で Na の上下に存在し，同じアルカリ金属で
1 価の電荷を持ちながら，質量，イオン半径の異なる原子として，質量，イオン半径の
段階的な変化について系統的な比較が行えると考えた． 
また，さらなる低フォノン熱伝導度を実現する新規材料設計指針を見込み，MxCoO2
の M 層に二種類の原子が混在した場合のフォノン熱伝導度として，Na0.5CoO2の少量の
Na を Li，K で置換を行ったモデルで計算し，原子が混在する場合に層間距離はどのよ
うに変化するか，またそれに伴いフォノン熱伝導度はどう変化するのかについて解析を
行った． 
 
 
5.2 方法 
 
5.2.1. LixCoO2，KxCoO2モデルの作成 
 
 LixCoO2，KxCoO2のモデルは実際に報告されている結晶構造を用いることもできるが，
本研究では NaxCoO2の Na の質量の変化及びイオン半径の変化をみるために，できるだ
け他の要素は同じであることが望まれる．そこで，3.3.1 節で第一原理計算により求め
られた NaCoO2及び Na0.5CoO2の結晶構造をもとに，Na を Li，K に置換して再度第一原
理計算により構造最適化を行い，最安定結晶構造を決定した．その結果から，3.3.1 節
と同様に格子定数と弾性定数を計算し，原子間ポテンシャルの決定の指標とした． 
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5.2.2. NaxCoO2と LixCoO2，KxCoO2の比較 
 
LixCoO2 と KxCoO2 が持つ質量，イオン半径の違いの影響についてそれぞれどちらの
要素がフォノン熱伝導度の変化に支配的であるのかについて，仮想的なモデルを利用し
た実験を用いて解析を行った．NaxCoO2から LixCoO2，KxCoO2への変化について MxCoO2
の M 層の質量の変化の影響を見るために Na の質量だけを Li，K と同じに変更した
NaxCoO2を作成し，フォノン熱伝導度の計算を行った．また，イオン半径の違いを，層
平行方向の格子定数と層垂直方向の格子定数の変化に分けて考え，層平行方向の格子定
数だけを LixCoO2，KxCoO2と同じにした NaxCoO2を作成しフォノン熱伝導度の計算を行
い，層平行方向の格子定数変化によるフォノン熱伝導度の変化の影響を解析した．また，
同様に層垂直方向の格子定数のみを LixCoO2，KxCoO2と同じにした NaxCoO2を作成しフ
ォノン熱伝導度の計算を行い，層垂直方向の格子定数変化によるフォノン熱伝導度の変
化の影響を解析した． 
 
 
5.2.3. 質量を変化させた NaxCoO2モデル 
 
 NaxCoO2において，格子定数は 300 K の NaxCoO2のものに固定したまま，Na の質量
を Li，K のものに変化させ，MxCoO2の M 層の質量の変化がフォノン熱伝導度に及ぼす
影響を解析するための仮想的なモデルを作成した．構造安定化計算，及びフォノン熱伝
導度の計算は格子定数の変化の影響がでないよう NTV アンサンブルで行った． 
 
 
5.2.4. 格子定数を変化させた NaxCoO2モデル 
 
 NaxCoO2において，Na の質量は Na から変化させず，格子定数を変化させた場合につ
いて解析を行うため，層垂直方向の格子定数は固定したまま，層平行方向の二軸(a 軸，
b 軸)の格子定数を LixCoO2，KxCoO2 のものと同じになるように変更した仮想的な
NaxCoO2のモデル，及び層平行方向の二軸の格子定数は固定したまま，層垂直方向の格
子定数(c 軸)を LixCoO2，KxCoO2 のものと同じになるように変更した仮想的な NaxCoO2
のモデルを作成した．ここで，KxCoO2 の層垂直方向の格子定数は NaxCoO2 において単
純に代入するには大きすぎ，安定な結晶構造を維持することができなかった．そこで，
層垂直方向の格子定数が大きくなった場合のモデルとしては，NaxCoO2の層間距離の格
子定数をNaxCoO2の格子定数とKxCoO2の格子定数の間の距離を 0.75倍した長さを伸ば
した格子定数とした．このように変化させた格子定数がもとの長さに戻らぬよう NTV
アンサンブルで格子定数を固定して分子動力学計算を行った． 
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5.2.5. MxCoO2の M 層に Na と Li，K が混在する構造 
 
 MxCoO2の M 層に二種類の原子が混在する構造として，Na0.5CoO2の構造をもとに Na
層に Li，K を 3.125 %置換，また 6.250 %置換したモデルを作成した．置換する Na サイ
トはランダムに決定し，ランダムさによる影響をなくすためにそれぞれの計算において
三つの異なるモデルを作成し，フォノン熱伝導度を計算し，その平均をその組成でのフ
ォノン熱伝導度とした． 
 
 
5.3 結果及び考察 
 
5.3.1. LiCoO2，KCoO2の結晶構造 
 
 第一原理計算で求めた LiCoO2，KCoO2の静的最安定結晶構造は，CoO2層の積層や占
有されるアルカリ金属サイトは NaCoO2と同じであった．第一原理計算により求めた静
的最安定結晶構造から得られた LiCoO2，KCoO2 の格子定数を NaCoO2 の格子定数と比
較して Table 5.1 に示す． 
 
 
 
 
 
 
この結果より，格子定数は LiCoO2，NaCoO2，KCoO2とアルカリ金属の原子番号が大
きくなるにつれて格子定数が段階的に大きくなっている様子が見られる．原子種が変化
した場合やアルカリ金属空孔を導入した場合の層平行方向の格子定数の変化は層垂直
方向の格子定数の変化に比較し非常に小さく，これは CoO2 層の強い結合[5.1]によるも
のであると考えられる．その一方，層垂直方向の格子定数の変化は大きい．アルカリ金
属種のイオン半径はの差は Li+と Na+の間で 0.28 Å，Na+と K+の間で 0.36 Å，の違いがあ
る[5.2-34]．もしも層垂直方向の格子定数がイオン半径により決定されているとすると，
Table 5.1 で示す super cell では三つのアルカリ金属層を有しているので，イオン半径の
LiCoO2 ←変化率 [%] NaCoO2 変化率→ [%] KCoO2
a  [Å] 11.42 −2.73 11.74 3.18 12.11
c  [Å] 14.00 −10.04 15.57 12.65 17.54
Table 5.1. LiCoO2，KCoO2の静的構造での格子定数の比較 
格子長は super cell のもの．unit cell の格子長は a 軸において
この 1/4 である． 
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差の 6 倍で異なることになり，NaxCoO2の格子定数は LixCoO2に比べて 1.68 Å 大きくな
り，KxCoO2の格子定数は NaxCoO2に比べて 2.16 Å 大きくなる．この単純な見積もりは
Table 5.1 の結果と良い一致を示している． 
また，この第一原理計算から求めた弾性定数を Table 5.2 に示す． 
 
 
 
 
 
 
層平行方向の弾性定数が層垂直方向の弾性定数よりも大きいという，NaxCoO2の場合
と同様の傾向が見られ，CoO2 の強い結合と比較し，層垂直方向の結合は弱いと考えら
れる． 
 
 
5.3.2. Li-O，K-O の原子間ポテンシャルの決定 
 
 第一原理計算で得られた LiCoO2，KCoO2の格子定数，弾性定数をもとに，Li-O，K-O
の原子間ポテンシャルを表す Buckingham 型ポテンシャル関数の変数を決定した．Li-O
間ポテンシャルについては他の系において報告[5.35]されている Buckingham 型ポテン
シャル関数の変数で，第一原理計算により得られた LixCoO2の格子定数，弾性定数を満
足に再現したため，そのまま採用した．K-O 間ポテンシャルについては KxCoO2を安定
に再現できるポテンシャル関数の変数がなかったため，第一原理計算で得られた
KxCoO2 の格子定数，弾性定数をもとにフィッティングにより決定した．決定した変数
を Table 5.3 に示す．また，その変数を用いた Buckingham ポテンシャル関数を用いて求
めた結晶構造及び弾性定数の結果を，第一原理計算によって得られた値と比較して
Table 5.4 に示す． 
 
 
LiCoO2 KCoO2
層平行方向弾性定数C 11 [GPa] 373.51 277.46
層垂直方向弾性定数C 33 [GPa] 215.62 232.61
Table 5.2. 弾性定数 
LiCoO2，KCoO2について第一原理計算により計算された一
軸ひずみに対するエネルギー変化と Murnaghan の状態方程
式から計算した弾性定数． 
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格子定数について第一原理計算の結果との差が 2 %以内の良い一致を示した．また，
弾性定数については NaxCoO2 の際と同じように 45 %程度の差が見られたが，これは
3.3.5 節でも述べたように第一原理計算は格子定数ほど弾性定数の計算の精度は高くな
いためであると考えられ，またこの誤差は振動の振幅において 1.20 倍程度にしかなら
ないため，本研究の目的に於いては十分満足な一致であるといえる． 
Fig. 5.1 に決定されたポテンシャル関数の原子間距離に対する関係を Na-O 間ポテン
シャルとともに示す． 
 
 
A  [eV] ρ  [Å] C  [eVÅ
6
]
Li
+
-O
2- 395.4 0.3937 0.0
K
+
-O
2- 828.01 0.2793 0.0
LiCoO2 KCoO2
a  [Å] 11.62 11.98
比較 [%] 1.8 -1.1
c  [Å] 14.11 17.72
比較 [%] 0.72 1.0
C 11 [GPa] 541 391
比較 [%] 45 45
C 33 [GPa] 248 274
比較 [%] 15 18
Table 5.3. 採用されたポテンシャル関数パラメータ 
Li+-O2-の変数は Grimes[5.35]により報告されたもの 
Table 5.4. ポテンシャル関数で再現した格子定数，弾性定数と再現性 
構造対称性から LiCoO2，KCoO2では a = b，C11 = C22．比較[% ]は  
(X' - X) / X×100 で表す．X'はポテンシャル関数を用いて再現した値，
X は第一原理計算により得られた値． 
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この結果より Li，Na，K と原子番号が大きくなるにつれ，O との安定原子間距離が
大きくなっていることが分かり，これがイオン半径の変化を表している．また，凝集エ
ネルギーは Li，Na，K と原子番号が大きくなるにつれて小さくなっている． 
 
 
5.3.3. LixCoO2，KxCoO2のフォノン熱伝導度 
 
 得られたポテンシャル関数をもとに LixCoO2，NaxCoO2，KxCoO2の x = 1, 0.5 の 300 K
での層平行方向のフォノン熱伝導度，及び各原子のフォノン熱伝導度への寄与の割合を
部分熱伝導度として計算した結果を Fig. 5.2 に示す． 
 
 
Fig. 5.1. Li+-O2-間，K+-O2-間のポテンシャル関数 
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この結果は LiCoO2で実験値と良い一致を示している[5.36]．LixCoO2，KxCoO2におい
ても，NaxCoO2フォノン熱伝導度の結果と同様にフォノン熱伝導度は主に Co と O によ
り担われており，アルカリ金属によるフォノン熱伝導度への寄与は少ない．そして，こ
れも NaxCoO2 の場合と同じようにアルカリ金属が空孔を持つモデルでアルカリ金属の
寄与分だけでなく Co，O によるフォノン熱伝導度が低下しており，低下した後も Co
と O のフォノン熱伝導度の寄与の比はあまり変化していない．これらのことから，
NaxCoO2で得られたフォノン熱伝導度と CoO2層の協調振動についての知見は，NaxCoO2
に限ったものではなく，他の系にも応用できるものであるといえる．つまり，NaxCoO2
の Na が Li や K だけでなく，より大きな原子であった場合にも同じ傾向を示すと考え
られる． 
また，アルカリ金属空孔を導入した時のフォノン熱伝導度の低下の程度に着目すると，
LixCoO2 で 61.1 %の減少，NaxCoO2で 50.7 %の減少，KxCoO2で 21.3 %の減少が見られ
た．アルカリ金属空孔導入によるフォノン熱伝導度の減少は熱エネルギーの主な伝導を
担っている CoO2層のフォノン散乱の結果であると考えられる．MxCoO2の M サイトの
充填率 x が 1 の場合，LixCoO2，NaxCoO2，KxCoO2のフォノン熱伝導度の差はあまり大
Fig. 5.2. LixCoO2，KxCoO2，NaxCoO2のフォノン熱伝導度 
層平行方向の 300 K におけるフォノン熱伝導度の結果． 
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きくないが，x = 0.5 の場合は LixCoO2，NaxCoO2，KxCoO2のフォノン熱伝導度の差は比
較的大きく，段階的に変化した．この結果は Li，Na，K 空孔が CoO2層のフォノンに異
なる度合いで影響しているためであると考えられる．原子番号が大きくなるということ
は原子の質量やイオン半径が大きくなっていることを意味し，これらのどちらの要素が
フォノン熱伝導度に大きく影響するのかを仮想的なモデルを利用した実験を用いて解
析を行った． 
 
 
5.3.4. 質量を変化させた NaxCoO2のフォノン熱伝導度変化 
 
 NaxCoO2において，Na の質量を Li，K の質量に変化させ，格子定数は 300 K の NaxCoO2
のものに固定した仮想的なモデルを作成し，MxCoO2の M 層の質量の変化がフォノン熱
伝導度に及ぼす影響を解析する．Fig. 5.3 に，これらのモデルで x = 1 と x = 0.5 の 300 K
でのフォノン熱伝導度の結果を示す． 
 
 
 
 
 
 
Fig. 5.3. NaxCoO2の Na の質量を変化させた場合のフォノン熱伝導度 
層平行方向の 300 K におけるフォノン熱伝導度の結果． 
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この結果より，MxCoO2の M 原子の質量の変化に伴った段階的なフォノン熱伝導度の変
化は見られなかった．図の中央にみられる，質量，格子定数の両方とも変化を与えてい
ない NaxCoO2 では Na 空孔導入時のフォノン熱伝導度の変化は 50.3 %であったが，Na
の質量を Li や K に変更した場合，Na 空孔導入時のフォノン熱伝導度の減少はそれぞれ
の場合で 67.0 %，49.7 %であった．しかし，これらの変化は 5.3.3 節で見られた LixCoO2，
NaxCoO2，KxCoO2においてのフォノン熱伝導度の変化に比べると小さい．つまり LixCoO2，
NaxCoO2，KxCoO2の間で見られたフォノン熱伝導度の減少の程度の違いは MxCoO2の M
原子の質量の変化とは異なる因子による影響が大きいと考えられる． 
 
 
5.3.5. 格子定数を変化させた NaxCoO2のフォノン熱伝導度変化 
 
 続いて，NaxCoO2において，Na の質量は Na のまま変化させず，格子定数を変化させ
た場合について解析を行う．まずは層垂直方向の格子定数は固定したまま，層平行方向
の二軸の格子定数を LixCoO2，KxCoO2のものと同じになるように変更した場合のフォノ
ン熱伝導度を Fig. 5.4 に示す． 
 
 
 
 
Fig. 5.4. c 軸格子定数を変化させた NaxCoO2のフォノン熱伝導度 
層平行方向の 300 K におけるフォノン熱伝導度の結果． 
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Na サイト充填率 x が 1 の場合，フォノン熱伝導度は層平行方向の格子定数が大きく
なるにつれて減少している様子が見られる．この格子定数の増加に伴うフォノン熱伝導
度の減少は，フォノン熱伝導度に大きく影響している CoO2層の強い結合が変化したた
めであると考えられる．Na サイト充填率 x が 0.5 の場合は，フォノン熱伝導度の差は小
さい．これは x = 0.5 の場合の格子定数の変化が x = 1 の場合よりも小さいためであると
考えられる．Na 空孔を導入した際のフォノン熱伝導度の変化は，層平行方向の格子定
数が LixCoO2，NaxCoO2，KxCoO2であった場合で比較すると，それぞれ 69.3 %，50.7 %，
41.6 %減少していることが分かる．これらの減少は 5.3.4 節で見られたフォノン熱伝導
度の変化に比べ大きいが，まだ 5.3.3 節で見られた LixCoO2，NaxCoO2，KxCoO2 におい
てのフォノン熱伝導度の変化に比べると小さい．しかし，この減少は層平行方向の格子
定数の変化で部分的に説明できると考えられる． 
 続いて，NaxCoO2において，Na の質量は Na のまま変化させず，また層平行方向の
格子定数は固定したまま，層垂直方向の格子定数を LixCoO2，KxCoO2のものと同じにな
るように変更した場合を考える．この時，熱平衡状態での各層の関係は，層間距離の格
子定数の上昇に伴い同じ割合で広がるのではなく，CoO2 層の層厚みの変化に比べ，層
間距離が大きく広がることが分かった．c 軸の格子定数を変化した際の CoO2 層厚みと
CoO2層間距離の変化を Table 5.5 に示す．とこれはやはり CoO2層の強固な結合に比べ，
アルカリ金属層の結合が弱いためであると考えられる．この条件でのフォノン熱伝導度
を Fig. 5.5 に示す． 
 
 
 
 
 
 
 
 
NaCoO2
c 軸格子定数 [Å] 28.33 ←9.8 %減少 31.42 10 %増加→ 34.61
CoO2層厚み[Å] 1.67 ←6.2 %減少 1.78 3.9 %増加→ 1.85
CoO2層間距離[Å] 3.05 ←12 %減少 3.46 13 %増加→ 3.92
Na0.5CoO2
c 軸格子定数 [Å] 29.4 ←11%減少 33.06 12 %増加→ 37.0
CoO2層厚み[Å] 1.39 ←2.8%減少 1.43 1.4 %増加→ 1.45
CoO2層間距離[Å] 3.52 ←14%減少 4.08 16 %増加→ 4.73
Table 5.5. 層垂直方向の格子定数が変化した場合の
CoO2層の層厚みと層間距離の変化 
分子動力学で計算した 300 K における結果． 
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層平行方向の格子定数を変化させた場合と同様に Na サイト充填率 x が 1 の場合，フ
ォノン熱伝導度は層垂直方向の格子定数が大きくなるにつれて大きく減少している様
子が見られる．また，その反対に x が 0.5 の場合は層垂直方向の格子定数が増加するに
伴いフォノン熱伝導度が上昇している傾向が見られたが，標準偏差の範囲内であり，有
意な傾向かどうかは現段階では不明である．前者の x = 1 の場合のフォノン熱伝導度の
減少はNaCoO2の層垂直方向の格子定数が大きくなることで各層の二次元性が上昇した
ためであると考えられる．フォノン熱伝導度を主に担っている CoO2層が上下の M 層と
の距離が離れ，層間の空間が大きくなり，CoO2 層のフォノンの伝搬が影響を受け，よ
り散乱されやすくなったと考えられる． 
Na 空孔を導入した際の，フォノン熱伝導度の変化は，層垂直方向の格子定数が
LixCoO2，NaxCoO2，KxCoO2であった場合の NaxCoO2で比較すると，それぞれ 60.7 %，
50.7 %，7.33 %減少しており，これらの変化の傾向は最も 5.3.3 節で見られた LixCoO2，
NaxCoO2，KxCoO2においてのフォノン熱伝導度の変化と似ており，これは主に層垂直方
向の格子定数の変化による効果が支配的であったことが明らかとなった．これは，層垂
直方向の格子定数を大きくした場合は CoO2層の二次元性の上昇により，CoO2層のフォ
ノンの二次元性も上昇し，上下の離れた距離にあるアルカリ金属層の空孔導入の影響が
Fig. 5.5. NaxCoO2の層垂直方向の格子定数を変化させた場合のフォノン熱伝導度  
層平行方向の 300 K におけるフォノン熱伝導度の結果． 
82 
 
CoO2層にあまり影響せず，サイト充填率 x = 0.5 の場合もフォノン熱伝導度があまり減
少しなかったことによると考えられる． 
 NaxCoO2 において，Na の質量，層平行方向の格子定数，層垂直方向の格子定数を
LixCoO2，KxCoO2 のそれらを参考に変化させたモデルでの，Na 空孔導入時のフォノン
熱伝導度の変化を Table 5.6 にまとめる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
5.3.6. MxCoO2の M 層に Na と Li，K が混在した場合の影響 
 
Na 層に二種類の原子が混在する場合にフォノン熱伝導度がどのように変化するのか，
また，その場合もフォノン熱伝導度の変化は層間距離により段階的に変化するのかにつ
いて解析を行った．少量の Na 層の Na をアルカリ金属 Li もしくは K に置換した，アル
カリ金属層に二種類のアルカリ金属が混在した場合の NaxLiyKzCoO2 の格子定数の変化
を Table 5.7 に示す． 
層垂直方向の格子定数の変化をみると，MxCoO2の M 層に二種類の原子が混在する場
合，Na よりもイオン半径の大きな K が置換された場合，置換量の増加に伴い段階的に
格子定数が増加する様子が見られ，また，Na よりもイオン半径が小さな Li を置換した
場合は置換量の増加に伴い段階的に格子定数が減少する様子が見られた． 
また，フォノン熱伝導度の結果を，Na0.5CoO2，Li0.5CoO2，K0.5CoO2と比較して Fig. 5.6
に示す． 
 
 
LixCoO2 NaxCoO2 KxCoO2
Naを置換 −61.1 −50.7 −21.3
質量の変化 −67.0 −50.7 −49.7
層平行方向格子定数の変化 −69.3 −50.7 −41.6
層垂直方向格子定数の変化 −60.7 −50.7 −7.33
Table 5.6.フォノン熱伝導度の空孔導入による減少率[%]の比較 
層平行方向の 300 K におけるフォノン熱伝導度の結果． 
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この結果より MxCoO2 の M 層に二種類のアルカリ金属が混在する場合，フォノン熱伝
導度は，アルカリ金属が一種類の原子からなる場合よりも低下する様子が見られた．こ
れは，サイズや質量の異なる原子が M 層に混在することで M 層の振動が乱れ，その影
響が CoO2 層のフォノンに影響したためであると考えられる．また，同じ置換量の Li
置換の場合と K 置換の場合で比較を行うと，置換されていない Na0.5CoO2からのフォノ
ン熱伝導度の減少の程度を比較すると層間距離が大きい方がフォノン熱伝導度の減少
の程度が小さくなるという，5.3.3 節の全置換の場合で得られた知見と同じ傾向がここ
でも見られた．このことから，イオン半径，層間距離によるフォノン熱伝導度の変化の
見積もりの汎用性が示唆される． 
Na0.4375Li0.0625CoO2 Na0.46875Li0.03125CoO2 Na0.46875K0.03125CoO2 Na0.4375K0.0625CoO2
a  [Å] 22.74 22.74 22.74 22.74
変化率[%] +0.03% +0.06 % +0.03 % +0.05 %
c  [Å] 32.77 32.89 33.32 33.63
変化率[%] −0.88 % −0.52 % +0.78 % +1.72 %
Table 5.7. アルカリ金属が混在した場合の格子定数の変化 
300 K における結果．変化率は Na0.5CoO2の格子長からの変化を表す． 
Fig. 5.6.アルカリ金属が混在した場合のフォノン熱伝導度
層平行方向の 300 K におけるフォノン熱伝導度の結果． 
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5.4 結言 
 
 フォノン熱伝導度に主に寄与している CoO2層の振動に影響を与える Na 層について，
構成する原子の質量，イオン半径の変化の影響を見るためにLixCoO2，KxCoO2とNaxCoO2
との比較を行った．以下便宜上 LixCoO2，NaxCoO2，KxCoO2をまとめて MxCoO2と表し，
M は Li，Na，K を意味する． 
 
1.  MxCoO2は M のイオン半径に基づいて格子定数が段階的に変化し，特に層垂直方
向についてその影響が大きかった．このことを受け，イオン半径の変化を格子定数
変化として解析を行った． 
2.  弾性定数について，LixCoO2，KxCoO2でも NaxCoO2と同じように層垂直方向の弾
性定数が層平行方向と比較し小さいという結果が得られた．NaxCoO2と同じく CoO2
層内部の結合が剛でM層とCoO2層の間の結合が比較的弱いことを表していると考
えられる． 
3.  決定された原子間ポテンシャル関数は M の原子番号が大きくなるにつれ，イオ
ン半径の変化と対応し O との安定原子間距離が大きくなり，凝集エネルギーは M
の原子番号が大きくなるにつれ，小さくなるという結果が得られた． 
4.  フォノン熱伝導度の計算結果より，第 4 章で見られた Na 空孔導入時の NaxCoO2
のフォノン熱伝度変化と部分熱伝導度の変化の傾向は LixCoO2，KxCoO2でも同様に
見られた．第 4 章で得られた知見は NaxCoO2特有のものではなく，Na が他の原子
に置換された場合にも応用できると考えられる． 
5.  フォノン熱伝導度を比較すると，M の原子番号が大きくなるにつれて空孔導入時
のフォノン熱伝導度の減少の程度が小さくなった．更なる解析から，これはイオン
半径の変化の影響により層間距離が広がり CoO2層の二次元性が上昇し，上下の M
層の影響を受けにくくなったことが主な原因であることが分かった．これにより，
層間距離の制御によるフォノン熱伝導度の制御の可能性が示唆された． 
6.  NaxCoO2の Na 層に少量の Li，K を置換し，二種類の原子が混在したモデルによ
るフォノン熱伝導度の計算結果は，M 層が一種類の原子で構成される場合のフォノ
ン熱伝導度よりも減少した．このとき，Li と K で置換量が同じ場合について比較
すると，LixCoO2，NaxCoO2，KxCoO2のフォノン熱伝導度の比較から得られた知見
と同じように，イオン半径が大きく層間距離の大きな K を置換した場合の方が，
置換によるフォノン熱伝導度の減少の程度が小さいという結果が得られた．これに
より，層間距離の制御によるフォノン熱伝導度の制御について，M 層が二種類以上
の場合でも応用可能であることが示唆された． 
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第6章 Na の電荷の影響による CoO2 層のひずみがフォノン熱伝導度に及ぼす
影響 
 
 
6.1 緒言 
 
 第 5 章で NaxCoO2をもとに，Na と同じ 1 価のイオンである Li，K を含む LixCoO2，
KxCoO2 との比較を通して，質量やイオン半径が変化した場合のフォノン熱伝導度の影
響を解析した．本章ではイオン半径は Na と大きく変わらないが 2 価の電荷をもつ Ca
を CoO2層間に含む CaxCoO2との比較を行うことで，Coulomb 相互作用が異なる場合の
構造の変化とフォノン熱伝導度の変化を解析する．Na のイオン半径は配位数 6 のとき
1.16 Å であり，Ca のイオン半径は配位数 6 のとき 1.14 Å と報告されている[6.1-25]． 
 Ca は 2 価の電荷を持つため，Ca0.5CoO2で Co の電荷が NaCoO2と同じくすべて 3 価の
状態をとる．そこで CaxCoO2に関して本章ではサイト充填率 x が 0.5 の場合と，そこか
らさらに空孔を導入した x = 0.25 の場合について行う．Ca0.25CoO2の状態で Co の電荷が
Na0.5CoO2の場合と同じく 3 価と 4 価を同じ割合でとることになる．この解析を通して，
Na サイトの充填率が 0.5 以下になった場合のフォノン熱伝導度についても知見が得ら
れると考えられる． 
 また，Ca はミスフィット構造を持ち高い熱電性能を示す層状酸化物 Ca3Co4O9でも用
いられており，今後の発展も期待して選択した．本研究ではミスフィット構造を持たな
い NaxCoO2と同様の結晶構造について解析を行った． 
 
 
6.2 方法 
 
6.2.1. Ca0.5CoO2の構造 
 
 Ca0.5CoO2の結晶構造についてはNa0.5CoO2と同様の結晶構造を持つことが報告されて
いる[6.26]．本研究では Ca0.5CoO2の結晶構造は第一原理計算で求めた Na0.5CoO2の結晶
構造をもとに，Na をすべて Ca に置換し，改めて第一原理計算を行い静的状態での最安
定結晶構造を求めた．また，格子静力学計算，分子動力学計算を行う際，Co の電荷は
すべて 3 価とした． 
 
 
 
86 
 
6.2.2. Na サイト充填率 0.25 の場合の構造 
 
 Na0.5CoO2の Na サイトは，3.2.6 節で述べたように Co 直上のサイトと Co の三角格子
の重心位置の直上のサイトを同数とることが報告されている．Na0.25CoO2の構造は，こ
のうち Co 直上のサイトにある Na のみを取り除いて作成した[6.27]．この時，Co の電
荷分布は格子静力学計算から，系の内部エネルギーが小さくなるように決定した．また，
Ca0.25CoO2についても Na0.25CoO2の配置をもとに Na を Ca に置換し，Co の電荷分布は
再び格子静力学計算から，系の内部エネルギーが小さくなるように決定した．x = 0.5 の
及び x = 0.25 の場合の Na サイトの位置について Fig. 6.1 に模式図を示す． 
 
 
 
 
 
 
 
(a)Na0.5CoO2            (b)Na0.25CoO2 
 
 
 
 
 
Fig. 6.1. Na0.5CoO2と Na0.25CoO2の Na サイトの模式図 
層垂直方向(c 軸方向)から見下ろしている．三角格子の交点に Co が
存在する．O は示していない． 
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6.2.3. Co の電荷分布を一様にした NaxCoO2と CaxCoO2の構造 
 
 Na0.5CoO2，Ca0.5CoO2では Co3+と Co4+の比はそれぞれ 1 : 1，1 : 0 であり，同じサイト
充填率 x であっても Na0.5CoO2では 2 種類の電荷が混在しているが，Ca0.5CoO2では一様
であるという差を持つ．このときの Co の電荷分布の違いによる影響をなくすために
Na0.5CoO2の Co の電荷をすべて 3.5 価の一様な電荷分布とした計算も行った．このとき
CoO2層はγ相の結晶構造を持つとした．4.3.7 節で述べたように Na0.5CoO2の Co の電荷
をすべて 3.5価の一様な電荷分布とした計算ではCoO2層がCoO6八面体の構造を維持で
きなかったが，本章では Co の電荷が一様な状態で最も安定となる Na の配置を格子静
力学法により求めることで，CoO6 八面体の構造を保ち計算を行った．このようにして
決定した Co 電荷分布の一様な Na0.5CoO2の Na サイトと同じサイトに Ca を配置し，一
様な 3 価の Co 電荷分布を持つ Ca0.5CoO2を作成した．また M サイト充填率が 0.25 の場
合も同様に，Na0.25CoO2ではすべての Co が 3.75 価の一様な電荷分布を持つ状態で，安
定なNaサイトを計算して構造を決定し，Ca0.25CoO2ではそのNaサイトにCaを配置し，
すべての Co が 3.5 価の一様な電荷分布を持つ構造を決定した．Co3.5+-O2-の原子間ポテ
ンシャル，Co3.75+-O2-の原子間ポテンシャルは Co3+-O2- ，Co4+-O2-の原子間ポテンシャル
のそれぞれ 1 : 1，1 : 2 の加重平均とした． 
 
 
6.3 結果及び考察 
 
6.3.1. Ca0.5CoO2の構造の決定 
 
 Na0.5CoO2の構造から Na を Ca に置換し，第一原理計算により求めた Ca0.5CoO2最安定
結晶構造の格子定数の結果を Na0.5CoO2の結果と比較して Table 6.1 に示す． 
 
 
 
 
 
 
第一原理計算により得られた結果は，Ca サイト充填率は異なるが，実験により報告
されている Ca0.4CoO2[6.28]や Ca0.33CoO2[6.29]の格子定数とよい一致を示した．この結果
Na0.5CoO2 変化率→ [%] Ca0.5CoO2
a  [Å] 11.35 1.34 11.50
c  [Å] 11.17 −3.54 10.77
Table 6.1. Ca0.5CoO2の静的構造での格子定数の比較 
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から Na0.5CoO2と Ca0.5CoO2の格子定数はほとんど同じであることが分かる．これは Ca
と Na のイオン半径がほぼ同じであることが原因であると考えられ，5.3.1 節の Li，K と
置換した場合の知見とも合わせ，格子定数は MxCoO2 の M のイオン半径により段階的
に変化すると考えられる． 
 ここで，Ca0.5CoO2の CoO2層厚みと層間距離を Na0.5CoO2の結果と比較して Table 6.2
に示す． 
 
 
 
 
 
 
この結果より，Na0.5CoO2 と Ca0.5CoO2 は格子定数では大きな差が見られなかったが内
部の結晶構造をみると，CoO2層厚みと層間距離に違いがある．これは，Ca0.5CoO2では
2 価の Ca と 3 価の Co を持ち，Ca 層がより CoO2層の酸素を Co から引き離す働きをす
るが，Na0.5CoO2では 1 価の Na と，平均して 3.5 価の Co を持ち，Co が O を強く引き付
けているためと考えられる．この結果から，Ca0.5CoO2では Na0.5CoO2よりも Ca 層厚み
が狭くなっていることが分かる． 
 また，ポテンシャル変数の決定の際に指標として用いた，第一原理計算より求めた
Ca0.5CoO2の弾性定数を Table 6.3 に示す． 
 
 
 
 
 
 
Na0.5CoO2 Ca0.5CoO2
CoO2層厚み[Å] 1.94 3.2 %増加→ 2.00
CoO2層間距離[Å] 3.64 7.0 %減少→ 3.39
合計[Å] 5.58 3.5 %減少→ 5.39
Na0.5CoO2 Ca0.5CoO2
層平行方向弾性定数C 11 [GPa] 354.23 280.55
層垂直方向弾性定数C 33 [GPa] 105.02 249.13
Table 6.2. Ca0.5CoO2の静的構造での CoO2層厚み，層間距離の比較 
Table 6.3. 弾性定数 
Na0.5CoO2，Ca0.5CoO2について第一原理計算により計算された一
軸ひずみに対するエネルギー変化と Murnaghan の状態方程式か
ら計算した弾性定数． 
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6.3.2. Ca-O 原子間ポテンシャルの決定 
 
 他の系について Grimes らにより報告[6.30]されている Ca-O 原子間ポテンシャルを表
す変数を使い，第一原理計算により得られた Ca0.5CoO2 の最安定結晶構造の格子定数，
弾性定数を再現することができたため，この変数をそのまま採用した．採用した変数を
Table 6.4 に示す．Ca-O の Buckingham 型ポテンシャル関数の変数を決定した．Grimes
らにより他の系について報告[6.30]されている Ca-O 原子間ポテンシャルを表す変数を
使い，Ca0.5CoO2 の構造安定化を行った結果と第一原理計算によって得られた最安定結
晶構造の比較を Table 6.5 に示す． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
A  [eV] ρ  [Å] C  [eVÅ
6
]
Ca
2+
-O
2- 1186.48 0.339 0.0
Ca0.5CoO2
a  [Å] 11.64
比較 [%] 1.2
c  [Å] 11.00
比較 [%] 2.2
C 11 [GPa] 446
比較 [%] 59
C 33 [GPa] 320
比較 [%] 28
Table 6.4. 採用されたポテンシャル関数パラメータ 
Grimes ら[6.30]により他の系について報告されているもの． 
Table 6.5. ポテンシャル関数で再現した格子定数，弾性定数と再現性 
構造対称性から Ca0.5CoO2では a = b，C11 = C22．比較 [% ]は 
 (X' - X) / X×100 で表す．X'はポテンシャル関数を用いて再現した値．
X は第一原理計算により得られた値 
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この結果より，報告されているポテンシャル変数で最適化した結晶構造が第一原理計
算により求めた格子定数を 2.2 %以下の差で再現している．また，弾性定数については
層平行方向において 60 %程度の差が生じているが，これは振幅において 1.26 倍の差で
あり，第一原理計算においては弾性定数を小さく見積もるため，本研究の目的に於いて
は十分な値であるといえる． 
 決定したCa-O間ポテンシャルの原子間距離との関係をFig. 6.2に示す．この図にNa-O
と Ca-O では最安定原子間距離にほとんど差がなく，凝集エネルギーに大きく差を持つ
という，各 Na，Ca の性質が現れている． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 6.2. Ca2+-O2-間のポテンシャル関数 
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6.3.3. Ca0.25CoO2，Na0.25CoO2の構造 
 
 以上により決定した原子間ポテンシャルを用いて Na0.5CoO2，Ca0.5CoO2，Na0.25CoO2，
Ca0.25CoO2において分子動力学計算を行った．300 K における熱平衡状態での原子の時
間平均位置の一部を Fig. 6.3 に示す． 
 
 
 
(a) Na0.5CoO2           (b)Ca0.5CoO2 
 
(c) Na0.25CoO2                (d)Ca0.25CoO2 
 
 
 
 
Fig. 6.3. 300 K における Na，Ca，Co 原子の平均位置 
ある Na 層，Ca 層を層垂直方向(c 軸方向)から見ている．それぞれ Na 層，
Ca 層の奥の Co 層の原子(小さい球)をともに示す．O は示していない． 
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この結果より，NaxCoO2，CaxCoO2 では安定構造に違いが生じていることが分かる．
MxCoO2の M サイト充填率 x = 0.5 の場合，NaxCoO2では Na が空孔を介して 300 K での
安定サイトに移動する様子が見られたが，CaxCoO2 では Ca のサイトを介した移動は見
られず，初期構造の位置で振動し続けた．これは CaxCoO2では Ca 層が上下の O との結
合が強く，移動しにくくなっていることによると考えられる．また，x = 0.25 の場合は
層垂直方向から見た図では大きな違いは見られないが，Na0.25CoO2において，CoO2層で
Co が層垂直方向に同じ位置に並ぶγ相の結晶構造ではなく，CoO2 層の層平行方向での
ずれが生じている様子が見られた．このずれについて x = 0.25 の結晶構造の一部を層平
行方向から見た図を Fig. 6.4 に示す．これは CoO2層の間をつなぐ M 層のサイト充填率
が小さくなり，互いの層の積層の状態がγ相を保てなくなっているためであると考えら
れる． 
 
 
 
 
(a) Na0.25CoO2                  (b) Ca0.25CoO2 
 
 
 
 
 
6.3.4. CaxCoO2のフォノン熱伝導度 
 
摂動分子動力学法で計算されたCaxCoO2のフォノン熱伝導度の結果をFig. 6.5に示す．
この結果で見られるように，MxCoO2の M サイト充填率 x = 0.25 の時に x = 0.5 の場合よ
りもフォノン熱伝導度が大きくなる場合も見られた． 
Fig. 6.4. Na0.25CoO2の 300K における CoO2層のずれ (yz 面) 
ある Na 層，Ca 層，CoO2層を層平行方向(a 軸方向)から見ている．
(b) Ca0.25CoO2ではγ相が維持され，破線上にみられるように Co
は層間で一列に配置しているが，(a) Na0.25CoO2では，図の中央
の CoO2層で見られるように層平行方向にずれが生じていた． 
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この結果は 4.3.2 節の Na サイト充填率 x = 1 から x = 0.5 までのフォノン熱伝導度の減
少傾向とは異なる．4.3.2 節の組成依存性の結果では Na サイトと Co の電荷分布はラン
ダムとしていたが，本章の結果はそれぞれが規則的に配置されている．6.2.2 節で示し
たように MxCoO2の M サイト充填率 x が 0.5 の場合では M は層垂直方向から見て Co の
直上に位置するものと，Co からなる三角格子の重心位置の直上に位置するものが二種
類同数ずつ存在する[6.31]が，M サイト充填率 x が 0.25 の場合ではその片方の種類の
Ca がすべて失われている．この結果，すべての Ca が同様の環境に存在し，振動が規則
的になり，フォノン熱伝導度が上昇した可能性がある． 
 NaxCoO2と CaxCoO2では MxCoO2と見た場合の M の電荷が異なることにより，同じ M
サイト充填率であっても系の Co の持つ平均電荷が異なる．本研究で用いた分子動力学
計算においては前述したように計算中にMの位置に対応してCoの電荷を変更していく
ことは行わない．本章で作成した NaxCoO2と CaxCoO2は Co の電荷は 3 価と 4 価が混在
する場合，規則的に分布するように Co3+と Co4+を並べたが，同じ M のサイト充填率で
比較を行うとき，Co3+と Co4+の個数比と分布が異なる．この違いにより，M の安定位置
Fig. 6.5. NaxCoO2，CaxCoO2のフォノン熱伝導度 
層平行方向の 300 K におけるフォノン熱伝導度の結果． 
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や CoO2層のずれなどの結晶構造の違い現れたと考えられる．これらは電荷の違いによ
る影響の一つとして考えられるが，Co 電荷分布の違い，M の安定サイトの違い，CoO2
層のずれなど様々な違いを一度に含んでいるため，フォノン熱伝導度へどのような違い
が影響しているのかを比較しにくいという問題がある．そこで，本研究では NaxCoO2
と CaxCoO2で，Co 電荷分布や M サイトの違いによらない，同じ M サイト充填率での，
M 原子の電荷の差による影響の解析を試みた． 
 
 
6.3.5. Co 電荷を一様にした CaxCoO2，NaxCoO2のフォノン熱伝導度の比較 
 
 Na0.5CoO2，Ca0.5CoO2，Na0.25CoO2，Ca0.25CoO2のそれぞれにおいて，6.2.3 節で示した
モデル内のすべての Co が同じ電荷をもつ条件で分子動力学計算を行った．Co の電荷を
一様に 3.75 価とし，格子静力学計算で求めた安定な Na 配置を持つ Na0.25CoO2の 300 K
での結晶構造の一部を Fig. 6.6 に示す． 
 
 
 
 
 
 
Na0.25CoO2では Co の電荷分布を一様にし，最安定な Na サイトをとる構造でも 300 K
で CoO2層のずれが見られた．最初のうちはγ相の構造のまま振動しているが，ある時刻
に CoO2層のずれを持つ，より安定な結晶構造に変化していることが分かる．その様子
は Fig. 6.7 に示す分子動力学計算で得られた，Na0.25CoO2の内部エネルギーの時間変化
にも表れている． 
 
 
 
Fig. 6.6. 一様なCo電荷を持つNa0.25CoO2の 300 K におけるCoO2層のずれ(yz面) 
ある Na 層，CoO2層を層平行方向 (a 軸方向)から見ている． 
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CoO2層のずれの影響を考えずにフォノン熱伝導度の比較を行うために，温度を 250 K
として分子動力学計算を行ったところ，300 K で見られたような CoO2層のずれは見ら
れず，フォノン熱伝導度解析に十分な時間，γ相の結晶構造をすべての組成で維持し，
また空孔を介した原子の移動も見られなかった．そこで，250 K で Na0.5CoO2と Ca0.5CoO2，
Na0.25CoO2と Ca0.25CoO2のフォノン熱伝導度の計算をそれぞれ行うことで，Co の電荷分
布を一様にし，同様な M サイトをとる同 M サイト充填率の解析，比較を行うことが可
能となると考えた． 
この時の 250 K での熱平衡状態における格子定数，CoO2層厚み，層間距離を Table 6.6
に示す． 
 
 
Fig. 6.7. 一様な Co 電荷を持つ Na0.25CoO2の 300 K における
内部エネルギーの時間変化 
60 ps 付近でエネルギーが変化している． 
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この結果から，250 K でも静的状態における結晶構造と同じく NaxCoO2と CaxCoO2は格
子定数では大きな差が見られず，CoO2 層厚みと層間距離に違いを持っていることが分
かった． 
フォノン熱伝導度の結果を Fig. 6.8 に示す． 
 
 
 
 
Na0.5CoO2 Ca0.5CoO2
CoO2層厚み[Å] 1.43 24 %増加→ 1.77
CoO2層間距離[Å] 3.95 8.3 %減少→ 3.62
合計[Å] 5.38 0.19 %増加→ 5.39
Na0.25CoO2 Ca0.25CoO2
CoO2層厚み[Å] 1.25 14 %増加→ 1.43
CoO2層間距離[Å] 4.30 4.5 %減少→ 4.10
合計[Å] 5.55 0.21 %減少→ 5.54
Table 6.6. NaxCoO2，CaxCoO2の 250K での CoO2層厚み，層間距離 
Fig. 6.8. NaxCoO2，CaxCoO2のフォノン熱伝導度 
層平行方向の 250 K におけるフォノン熱伝導度の結果． 
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フォノン熱伝導度の結果をみると，フォノン熱伝導度は主に CoO2層により担われて
おり，M 空孔導入によりフォノン熱伝導度が減少する様子がこれまでと同様に見られた．
NaxCoO2 と CaxCoO2 を比較すると，どちらの M サイト充填率においても全体的にフォ
ノン熱伝導度は Ca0.5CoO2の方が小さくなっている．これが MxCoO2の M が持つ電荷の
変化による，M サイト位置や Co の電荷分布の違い以外のフォノン熱伝導度への影響に
よるものであると考えられる．部分熱伝導度を比較すると，M が持つ部分熱伝導度では
Ca の方が Na よりも大きいが，Co，O の部分熱伝導度が小さいため，CaxCoO2のフォノ
ン熱伝導度の方が小さくなっている．そこで，CoO2層の結晶構造に着目し，CoO6八面
体の構造を解析した．Table 6.7 に CoO2層を構成する CoO6八面体のひずみについて，
Co-O 間距離とそのばらつきを偏差として示す．また，偏差の基準をそろえるため，偏
差を Co-O 間距離で除したものをともに示す． 
 
 
 
 
 
 
CaxCoO2では NaxCoO2より八面体の Co-O 間距離のばらつきが大きくなった．これは
Ca の持つ電荷が大きくなり，Ca と上下の Co との反発が強まり，また Ca が近接する O
を引き付け，その結果 CoO6八面体のひずみを大きくしたと考えられる．このひずみが
影響し，振動の規則性が乱れフォノン熱伝導が小さくなったと考えられる．M サイト充
填率 x で比較すると x = 0.25 の場合でより Co-O のばらつきは大きくなっている．これ
は M 原子の濃度が薄まり，M の近くにある Co とそうでない Co，また M の近くにある
O とそうでない O で引き付けられかたに違いが出たためであると考えられる． 
 
 
 
 
 
 
Na0.5CoO2 Ca0.5CoO2 Na0.25CoO2 Ca0.25CoO2
Co-O距離[Å] 1.80 1.92 1.75 1.80
偏差[Å] 0.0136 0.0343 0.0166 0.0382
偏差/Co-O距離[%] 0.755 1.79 0.946 2.12
Table 6.7. CoO6八面体のひずみ 
分子動力学法で計算した 250 K における結果． 
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6.4 結言 
 
イオン半径がほぼ同じであり，電荷の異なる Na，Ca をそれぞれ有する NaxCoO2，
CaxCoO2 (x = 0.5，0.25)において，その電荷の違いによるフォノン熱伝導度への影響を解
析した．以下便宜上 NaxCoO2，CaxCoO2をまとめて MxCoO2と表し，M は Na，Ca を意
味する． 
 
1．  NaxCoO2と CaxCoO2は同程度の格子定数を持つが，CoO2層の層厚み，層間距離に
違いがあり，CaxCoO2でより Ca 層が CoO2層の O を引き付ける構造を持つことが分
かった．これは NaxCoO2に比べ CaxCoO2の Ca 層がもつ電荷が大きく，さらにその
増加した電荷を補うために Co の電荷が減少しているためであり，その両方が CoO2
層の厚みの増加，Ca 層の厚みの減少の原因である． 
2．  使用した Ca-O，Na-O の原子間ポテンシャル関数は，O との最安定原子間距離が
ほぼ同じであるが，凝集エネルギーに大きな差がある．これは各 Na，Ca のイオン
半径が同程度であるという点と，異なる電荷をもつという性質を現している． 
3．  Na と Ca は異なる電荷をもつため，同じ M サイト充填率 x において異なる Co の
平均電荷分布をもち，第一原理計算により得られた結晶構造をもとに 300 K で分子
動力学計算を行うと，固定化された Co の電荷分布の差の影響を受け，M 原子の配
置の差が生じた．また，x = 0.25 の場合，CoO2層がγ相の結晶構造を維持できずに
層平行方向に相対的にずれる様子が見られた． 
4．  Na層とCa層のCoO2層へのCoulomb相互作用の違いのみを見るために同じMサ
イト配置で，Co 電荷分布も一様である構造で，CoO2層のずれを起こさないように
した 250 K でのフォノン熱伝導度の結果から，x = 0.5， x = 0.25 どちらの M サイト
充填率においても CaxCoO2のフォノン熱伝導度が小さいという結果が得られた．結
晶構造から CoO2層の持つ電荷分布や M サイト配置が同じであっても，Na や Co の
持つ電荷の違いにより，CoO2層の CoO6八面体の Co-O 原子間距離にばらつきが生
じ，CoO6 八面体にひずみの大きさに差がみられ，この影響によりフォノン熱伝導
度の差が生じたと考えられる． 
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第7章 総括 
 
本研究では，層状酸化物熱電変換材料 NaxCoO2のフォノン熱伝導度を摂動分子動力学
法を用いて解析した．酸化物におけるフォノン熱伝導の決定機構の知見を得るために，
仮想的なモデルとの比較を通して，様々な特定の因子によるフォノン熱伝導度への影響
を検討した．本研究で得られた結果をまとめると以下のとおりである． 
 
 第 1 章では，本研究の背景として酸化物熱電変換材料の特徴と熱伝導度の重要性につ
いて概説し，本研究目的について述べた． 
 
 第 2 章では，本研究で全般にわたり用いた計算手法について概説した． 
 
第 3 章では，第一原理計算を用いて決定した NaxCoO2の結晶構造及び原子間相互作用
を用いて，分子動力学計算により有限温度での原子の振動の解析を行った．NaxCoO2の
原子間相互作用を表す Buckingham 型ポテンシャル関数の変数を，第一原理計算により
計算された格子定数，弾性定数を再現するように決定した．また，決定したポテンシャ
ル変数を用いて分子動力学計算を行い原子の振動の解析を行い以下の成果を得た． 
1．  第一原理計算からも NaCoO2ではα相が，Na0.5CoO2ではγ相が安定であることが確
認され，実験により報告されている知見と一致した．特に Na0.5CoO2 において，各
相間のエネルギー差は 6.9 eV 以下とごく僅かでしかなかったため，構造欠陥の導入
などで相が容易に変化できる可能性を有する． 
2．  第一原理計算結果により評価された弾性特性には異方性が見られ，層垂直方向の
弾性定数の方が小さいという結果が得られた．これは NaxCoO2の層内での原子間結
合が層と層の間の結合に対し剛であることを示している． 
3．  Na0.5CoO2において，第一原理計算により決定した最安定結晶構造の Co-O 間距離
から Co のもつ電荷を決定したところ，a 軸に沿って 3 価と 4 価が交互に現れる規
則的な分布を持った．またこの規則性が振動にも影響し，フォノン熱伝導度へも影
響すると考えられる． 
4．  決定した原子間ポテンシャル関数の変数は NaCoO2，Na0.5CoO2だけでなく二元系
酸化物 Na2O，Co3O4の格子定数をも 3.1 %以下の誤差でよく再現した．また弾性定
数についても有用な値を示した．分子動力学法において，高温でも計算は破綻する
ことはなく，基本的な構造を維持したまま原子の振動を解析可能であった． 
5．  原子の振動の解析から，Na0.5CoO2では熱平衡状態でも Na 空孔を介して移動する
様子が見られた．この移動により，Na は初期構造における CoO6八面体と稜共有す
る三角柱の重心位置と面共有する三角柱の重心位置を同数ずつ占める初期構造の
状態とは異なり，Na は CoO6八面体と稜共有する三角柱の重心位置により多く存在
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することが分かった．Na の移動は液体のように自由に動き回る様子ではなく，基
本的な構造を保ちつつ移動する様子が見られた． 
6．  熱膨張係数は過去に Na0.75CoO2で報告されている結果と良い一致を示し，本研究
で定めた原子間ポテンシャルがフォノン-フォノン相互作用に影響する非調和部を
再現できていることが確認できた． 
7．  Na 空孔の導入により Na の振動だけでなく Co や O の振動も影響を受けて乱れる
様子が見られた．NaxCoO2は各層が独立ではなく，互いに相互作用して振動してい
ると考えられる． 
8．  Co と O は協調して振動している様子が見られ，この協調振動は Na0.5CoO2におい
ても見られるため，Na空孔が導入された状態でもCoO2層の相対的な構造は崩れず，
この層の担う高い電子特性は維持されると考えられる． 
 
第 4 章では NaxCoO2のフォノン熱伝導度の数値計算を行い，部分熱伝導度を用いた解
析により空孔導入によるフォノン熱伝導度の低下の機構について検討した．また，仮想
的なモデルを用いた実験を通し，NaxCoO2中のどのような因子がフォノン熱伝導度の低
下に大きく影響しているのかを検討した． 
1． 温度の上昇に伴うフォノン熱伝導度の低下が見られ、本研究で用いた摂動分子動力
学計算がフォノン-フォノン散乱を再現することが確認できた． 
2．  NaxCoO2のフォノン熱伝導度は二元系酸化物の単純な足し合わせではなく，互い
の層が相互作用する独自の振動の状態を持つことが確認できた． 
3．  NaCoO2 が空孔を持つことで，大きくフォノン熱伝導度は大きく低下し，x の値
が 1 から 0.5 の間では x の値に比例しないフォノン熱伝導度の減少が見られた．Na
の配置規則性が失われることによると考えられる． 
4．  気体の分子運動論に基づいた解析から，Na 空孔導入によるフォノン熱伝導度の
減少は比熱やフォノンの群速度の影響よりも，フォノンの平均自由行程が減少する
ことが大きく影響していることが明らかとなった． 
5．  部分熱伝導度の解析により NaxCoO2ではフォノン熱伝導の大部分は CoO2層によ
り担われていることが分かった． 
6．  Na空孔が導入されることでフォノン熱伝導を主に担っているCoO2層の振動が影
響を受けてフォノン熱伝導度が減少することが分かった．その際，Co と O の部分
熱伝導度の比が維持されたが，これは前章で見られた CoO2層で Co と O の協調振
動を表すと考えられる． 
7．  Na と空孔を平均化した仮想的な Na 層を用いた空孔を持たない Na0.5CoO2では，
空孔を有する Na0.5CoO2 で見られた NaCoO2 からのフォノン熱伝導度の低下が見ら
れなかったことから，フォノン熱伝導度の Na 空孔導入によるフォノン熱伝導度の
変化は電荷の混在の影響よりもむしろ Na サイトの空孔の物理的な存在による影響
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であると考えられる． 
8．  これらの結果より NaxCoO2において，Na 層のサイト充填率 x の変化によりフォ
ノン熱伝導度が減少するが，これは Na 層の持つ Na 空孔が物理的に上下のフォノ
ン熱伝導に支配的な CoO2層の振動に影響し，フォノン散乱を引き起こしフォノン
の平均自由行程が減少した結果であると考えられる．また，Na 空孔が導入され，
フォノン熱伝導度が低下した状態でも CoO2層の協調した振動は維持されるため，
CoO2 層の持つ高い電子特性は維持されていると考えられ，これにより NaxCoO2 は
高性能な熱電変換材料として低熱伝導度と高電子特性の両立を実現していると考
えられる． 
 
 第 5 章ではフォノン熱伝導度に主に寄与している CoO2 層の振動に影響を与える Na
層について，構成する原子の質量，イオン半径の変化の影響を見るために LixCoO2，
KxCoO2と NaxCoO2との比較を行った．以下便宜上 LixCoO2，NaxCoO2，KxCoO2をまとめ
て MxCoO2と表し，M は Li，Na，K を意味する． 
1.  MxCoO2は M のイオン半径に基づいて格子定数が段階的に変化し，特に層垂直方
向についてその影響が大きかった．このことを受け，イオン半径の変化を格子定数
変化として解析を行った． 
2.  弾性定数について，LixCoO2，KxCoO2でも NaxCoO2と同じように層垂直方向の弾
性定数が層平行方向と比較し小さいという結果が得られた．NaxCoO2と同じく CoO2
層内部の結合が剛でM層とCoO2層の間の結合が比較的弱いことを表していると考
えられる． 
3.  決定された原子間ポテンシャル関数は M の原子番号が大きくなるにつれ，イオ
ン半径の変化と対応し O との安定原子間距離が大きくなり，凝集エネルギーは M
の原子番号が大きくなるにつれ，小さくなるという結果が得られた． 
4.  フォノン熱伝導度の計算結果より，第 4 章で見られた Na 空孔導入時の NaxCoO2
のフォノン熱伝度変化と部分熱伝導度の変化の傾向は LixCoO2，KxCoO2でも同様に
見られた．第 4 章で得られた知見は NaxCoO2特有のものではなく，Na が他の原子
に置換された場合にも応用できると考えられる． 
5.  フォノン熱伝導度を比較すると，M の原子番号が大きくなるにつれて空孔導入時
のフォノン熱伝導度の減少の程度が小さくなった．更なる解析から，これはイオン
半径の変化の影響により層間距離が広がり CoO2層の二次元性が上昇し，上下の M
層の影響を受けにくくなったことが主な原因であることが分かった．これにより，
層間距離の制御によるフォノン熱伝導度の制御の可能性が示唆された． 
6.  NaxCoO2の Na 層に少量の Li，K を置換し，二種類の原子が混在したモデルによ
るフォノン熱伝導度の計算結果は，M 層が一種類の原子で構成される場合のフォノ
ン熱伝導度よりも減少した．このとき，Li と K で置換量が同じ場合について比較
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すると，LixCoO2，NaxCoO2，KxCoO2 のフォノン熱伝導度の比較から得られた知見
と同じように，イオン半径が大きく層間距離の大きな K を置換した場合の方が，
置換によるフォノン熱伝導度の減少の程度が小さいという結果が得られた．これに
より，層間距離の制御によるフォノン熱伝導度の制御について，M 層が二種類以上
の場合でも応用可能であることが示唆された． 
 
第 6 章ではイオン半径がほぼ同じであり，電荷の異なる Na，Ca をそれぞれ有する
NaxCoO2，CaxCoO2 において，その電荷の違いによるフォノン熱伝導度への影響を解析
した．以下便宜上 NaxCoO2，CaxCoO2をまとめて MxCoO2と表し，M は Na，Ca を意味
する． 
1．  NaxCoO2と CaxCoO2は同程度の格子定数を持つが，CoO2層の層厚み，層間距離に
違いがあり，CaxCoO2でより Ca 層が CoO2層の O を引き付ける構造を持つことが分
かった．これは NaxCoO2に比べ CaxCoO2の Ca 層がもつ電荷が大きく，さらにその
増加した電荷を補うために Co の電荷が減少しているためであり，その両方が CoO2
層の厚みの増加，Ca 層の厚みの減少の原因である． 
2．  使用した Ca-O，Na-O の原子間ポテンシャル関数は，O との最安定原子間距離が
ほぼ同じであるが，凝集エネルギーに大きな差がある．これは各 Na，Ca のイオン
半径が同程度であるという点と，異なる電荷をもつという性質を現している． 
3．  Na と Ca は異なる電荷をもつため，同じ M サイト充填率 x において異なる Co の
平均電荷分布をもち，第一原理計算により得られた結晶構造をもとに 300 K で分子
動力学計算を行うと，固定化された Co の電荷分布の差の影響を受け，M 原子の配
置の差が生じた．また，x = 0.25 の場合，CoO2層がγ相の結晶構造を維持できずに
層平行方向に相対的にずれる様子が見られた． 
4．  Na層とCa層のCoO2層へのCoulomb相互作用の違いのみを見るために同じMサ
イト配置で，Co 電荷分布も一様である構造で，CoO2層のずれを起こさないように
した 250 K でのフォノン熱伝導度の結果から，x = 0.5， x = 0.25 どちらの M サイト
充填率においても CaxCoO2のフォノン熱伝導度が小さいという結果が得られた．結
晶構造から CoO2層の持つ電荷分布や M サイト配置が同じであっても，Na や Co の
持つ電荷の違いにより，CoO2層の CoO6八面体の Co-O 原子間距離にばらつきが生
じ，CoO6 八面体にひずみの大きさに差がみられ，この影響によりフォノン熱伝導
度の差が生じたと考えられる． 
 
これらの結果から，層状酸化物熱電変換材料 MxCoO2 のフォノン熱伝導度について，
熱エネルギーは主に CoO2層で伝導し，M 空孔の導入による CoO2層への物理的な影響
が CoO2層の振動のフォノンの平均自由行程を短くし，フォノン熱伝導度が減少すると
いう機構が明らかとなった．この材料における CoO2層の協調した振動は，空孔が導入
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された後も維持されるため，CoO2 層の担う高い電子特性は維持されたままフォノン熱
伝導度を下げることができ，高い熱電特性を持つという熱電特性に関する機構も考えら
れる．また，この M 空孔によるフォノン熱伝導度の減少の程度は，層間距離が変化す
ることにより段階的に変化し，層間距離によるフォノン熱伝導度の制御指針が示唆され
た．この結果から，高い性能指数を持つ層 Co 酸化物熱電変換材料について，さらに M
空孔を導入した際の熱伝導度の低下の程度を大きくするためには CoO2層の間の層を構
成する原子の半径を小さくするなどし，CoO2 層間距離を近づけることが有効であると
考えられる．さらに M 層の電荷が変化した場合には M や Co が上下の O を引き付ける
強さが変化し，M サイト配置や Co 電荷分布が同じであっても CoO2層を構成する CoO6
八面体のひずみに影響することが分かった．熱電変換材料としての性能を下げるほど電
子特性を低下させない範囲で M 層の電荷を大きくし，CoO6八面体をひずませることに
よりフォノン熱伝導度の低下を図ることができると考えられる． 
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